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Referat
Diese Arbeit charakterisiert die Solvatation des organischen Farbstoes Cou-
marin 153 in Gemischen aus jeweils einem Alkan und einem Alkohol. Dabei
werden Methoden der statischen und zeitaufgel

osten optischen Spektroskopie
sowie klassische molekulardynamische Simulationen f

ur die Untersuchungen
angewendet.
Die experimentellen Ergebnisse zeigen, da der Farbsto imGemisch selektiv
durch den Alkohol solvatisiert ist. Die St

arke dieser Solvatation ist f

ur den
elektronischen Grund- und Anregungszustand des Farbstoes unterschied-
lich.
Aus diesem Grund wird die Solvatationsdynamik in Alkohol/Alkan Gemi-
schen durch einen Translationsdiusionsproze bestimmt.
Die molekulardynamischen Simulationen veranschaulichen die selektive Sol-
vatation des Coumarin 153 in einem Methanol/Hexan Gemisch. Die Sol-
vath

ulle enh

alt im Anregungszustand des Farbstoes bis zu dreimal mehr
Molek

ule als im Grundzustand. Im Unterschied zur Solvatation in reinem
Methanol spielen spezische Bindungen wie Wasserstobr

uckenbindungen in
einem Methanol/Hexan Gemisch eine wesentliche Rolle.
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Kapitel 1
Einleitung
L

osungsmittel spielen in vielen Bereichen der Chemie, Physik oder Biologie
eine wichtige Rolle. Sie beeinussen durch ihre physikalischen Eigenschaften
Reaktionswege und bestimmen die Stabilit

at der Anfangs- bzw. Endproduk-
te einer chemischen Reaktion [1]. Betrachtet man als Beispiel die Ionisation
eines Molek

uls in einer dipolaren Fl

ussigkeit, so wird deutlich, da die Ge-
schwindigkeit und auch der Grad, mit dem die Fl

ussigkeit die beiden gela-
denen Reaktionsprodukte abschirmt, entscheidend f

ur deren Stabilit

at bzw.
die Rekombination ist. Dieser Einu der Umgebung auf die Reaktion wird
durch die Arrhenius-Gleichung f

ur die Reaktionsrate k
R
beschrieben.
k
R
= A  exp( G=kT ) (1.1)
Damit eine Reaktion stattndet, mu ein System aus dem Gleichgewicht
gebracht und eine Barriere

uberwunden werden. Es ist eine sogenannte Ak-
tivierungsenergie, die freie Energie G, dazu notwendig. Das L

osungsmittel
beeinut durch seine statischen Eigenschaften, u.a. durch seine Polarit

at,
die Gr

oe dieser Barriere. Die dynamischen Eigenschaften des L

osungsmittels
gehen in den sogenannten Frequenzfaktor A ein. Darin enthalten sind sowohl
Anteile aus St

oen der Reaktanden untereinander und mit dem L

osungs-
mittel als auch die dielektrische Koppelung mit der Umgebung. Vor allem
diese dielektrische Koppelung ist im Zusammenhang mit Ladungstransferre-
11
aktionen, wie sie z.B. bei der Photosynthese auftreten, von groem Interesse
[2, 3].
Die Entwicklung neuer Lasersysteme, die Pulse f

ur eine ausreichend hohe
Zeitau

osung zur Verf

ugung stellen, hat eine Vielzahl von Untersuchungen
dieses dynamischen Zusammenhangs zwischen Ladungstransfer und dielek-
trischer Koppelung an die Umgebung angeregt [4, 5, 6]. Diese Experimente
verwenden eine optisch induzierte Ladungsumverteilung auf einem Sonden-
molek

ul, um die Dynamik (Solvatationsdynamik) des umgebenden L

osungs-
mittels zu studieren. Im Unterschied zu dielektrischen Relaxationsmessungen
wird in derartigen Solvatationsuntersuchungen die Dynamik des L

osungsmit-
tels im inhomogenen Feld einer konstanten Ladungsverteilung detektiert [7].
Die Reaktion des L

osungsmittels ist zudem aufgrund der Reichweite der mo-
lekularen Wechselwirkung auf einen mikroskopischen Bereich um das Son-
denmolek

ul beschr

ankt. Trotz dieser Unterschiede liegen der Dynamik im
Solvatationsexperiment weitgehend die gleichen molekularen Prozesse zu-
grunde wie den dynamischen Vorg

angen bei dielektrischen Messungen [8].
Einen Hinweis darauf geben experimentelle Untersuchungen von Richert et
al.

uber einen weiten Temperaturbereich [9, 10, 11]. Das Ergebnis dieser Ar-
beiten ist, da beide Techniken charakteristische Zeiten liefern, die in ihrer
Temperaturabh

angigkeit identisch sind [11].
Auch theoretische Ans

atze benutzen den Zusammenhang zur dielektrischen
Relaxation, um Vorhersagen f

ur die Solvatationsdynamik zu treen. Erste
Modelle bauen auf Kontinuumsannahmen f

ur das L

osungsmittel auf und be-
nutzen die dielektrische Funktion (!) als Ausgangspunkt [12, 13]. Sie sa-
gen eine Zeitkonstante f

ur polare L

osungsmittel voraus, die im wesentlichen
der longitudinalen dielektrischen Relaxationszeit 
L
= 
D

1
= entspricht.
Hierbei sind 
1
bzw.  die Hochfrequenz- bzw. statische Dielektrizit

atskon-
stante. Die Zeit 
D
folgt direkt aus dielektrischen Messungen und wird als
Debye'sche Relaxationszeit bezeichnet. Auch wenn die Vorhersagen der Kon-
tinuumstheorie in vielen F

allen in guter

Ubereinstimmung mit experimentel-
12 KAPITEL 1. EINLEITUNG
len Ergebnissen sind, so zeigen sie f

ur einige L

osungsmittel, wie z.B. Nitrile,
starke Abweichungen [14]. Zudem ist die Kontinuumstheorie auch nicht in
der Lage die nichtexponentielle Solvatationsantwort einfacher Debye'scher
L

osungsmittel (mit nur einer dielektrischen Relaxationszeit) vorherzusagen.
Der Grund f

ur diese Abweichungen ist die Vernachl

assigung der endlichen
Gr

oe der L

osungsmittelmolek

ule durch die Kontinuumsannahme. Die Be-
deutung dieser molekularen Aspekte in der Solvatationsdynamik best

atigen
theoretische Betrachtungen [15], die zeigen, da die erste Schale von L

osungs-
mittelmolek

ulen um das Sondenmolek

ul bis zu 90% zur Wechselwirkungs-
energie beitr

agt. Diese Tatsache mu zu mikroskopischen Theorien der Sol-
vatationsdynamik f

uhren.
Eine der ersten mikroskopischen Modellvorstellungen lieferte Onsager 1977
in seinem
"
Inverted Snowball\ Modell [16]. In diesem Bild erfolgt die Relaxa-
tion des L

osungsmittels mit Zeitkonstanten, die im Bereich von 
D
bis 
L
mit
dem Abstand von der Sonde variieren. Die mittlere Relaxationszeit, die im
Solvatationsexperiment beobachtet wird, ist dadurch im allgemeinen gr

oer
als 
L
. Diese Modellvorstellung war der Ausgangspunkt f

ur die Enstehung
neuer mikroskopischer Theorien und Computersimulationen, die letztendlich
zeigten, da auch das Onsager'sche Bild eine zu einfache Beschreibung der
Solvatationsdynamik liefert [17, 18]. Jedoch bleibt auch durch diese Theorien
die generelle Idee einer unterschiedlichen Relaxationsgeschwindigkeit in un-
terschiedlicher Entfernung von der Sonde erhalten [19, 20]. Der Grund daf

ur
ist vor allem in der Inhomogenit

at des elektrischen Feldes der Sonde und
seiner geringen Reichweite (wenige Molek

uldurchmesser) zu sehen.
Eine dieser mikroskopischen Theorien, die in vielen Arbeiten erfolgreich im
Vergleich mit experimentellen Daten ist, ist die Dynamical Mean Spherical
Approximation (DMSA) [19, 20, 21]. Sie verwendet wie die Kontinuums-
theorie die dielektrische Funktion, um die Solvatationsantwort zu berechnen.
Das L

osungsmittel besitzt jedoch wie die Sonde eine endliche Ausdehnung.
Das Ergebnis dieser molekularen Beschreibung ist vor allem, da auch einfa-
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che Debye'sche L

osungsmittel keine monoexponentielle Solvatationsantwort
mehr aufweisen [20]. Die Ursache daf

ur ist wiederum eine Verteilung von un-
terschiedlichen Zeitkonstanten, die der Relaxation in unterschiedlichen Be-
reichen zugeordnet wird [19, 20].
Eine derartige Zuordnung der Zeitkonstanten ist im Experiment generell
nicht m

oglich. Der Eekt der selektiven Solvatation kann jedoch die M

oglich-
keit bieten, die Gr

oe der Solvath

ulle auf wenige polare Molek

ule zu be-
schr

anken und so die Dynamik weniger Solvath

ullen oder sogar einer ein-
zelnen Solvath

ulle zu studieren. Selektive Solvatation bedeutet dabei, da
in einem L

osungsmittelgemisch eine Komponente in der direkten Umgebung
der Sonde eine h

ohere Konzentration besitzt als in groem Abstand. Der
Grund f

ur diese Anreicherung ist eine unterschiedlich starke Wechselwir-
kung zwischen dem Sondenmolek

ul und den jeweiligen Komponenten der
Mischung. Systeme, die eine solche selektive Solvatation aufweisen, sind bis-
her im wesentlichen durch statische Experimente untersucht worden [22, 23],
jedoch existiert nur eine geringe Anzahl von Arbeiten zur Solvatationsdy-
namik [24, 25, 26]. Aus diesen Experimenten wird deutlich, da sich die
Dynamik der Solvatation in diesen Gemischen stark von der in reinen L

osun-
gen unterscheiden kann. Vor allem spielen dabei auch Relaxationsprozesse im
Nanosekundenbereich, hervorgerufen durch eine langsame Translationsdiu-
sion, eine bedeutende Rolle [25]. Der Einu der Rotationsdynamik ist hier
noch weitgehend ungekl

art.
Neben den Beitr

agen des L

osungsmittels zur Solvatationsdynamik ist in den
letzten Jahren auch mehr der Einu des Sondenmolek

uls selbst in den Blick-
punkt der Untersuchungen gelangt [27, 28]. Die meisten Sondenmolek

ule sind
groe organische Molek

ule (mit charakteristischen L

angen von 5-10

A) und
beinhalten eine komplexe Ladungsverteilung und Struktur. Bedingt durch
die Struktur treten z.B. Isomerisationsprozesse [29] auf, die f

ur die Unter-
suchung der L

osungsmitteldynamik st

orend sind. Komplexe Sondenmolek

ule
erm

oglichen auch lokale Wechselwirkungen zwischen Teilen des Sondenmo-
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lek

uls und dem L

osungsmittel. Diese Eekte sind in reinen polaren L

osungs-
mitteln meist von geringem Einu, da die Wechselwirkung zwischen den
L

osungsmittelmolek

ulen in der Regel wesentlich st

arker ist (und zur Un-
tersuchung der L

osungsmitteldynamik auch sein soll) als die zwischen Son-
denmolek

ul und L

osungsmittel. Jedoch existieren auch einige Systeme, die
z.B. durch starke Wasserstobr

uckenbindungen zwischen Sondenmolek

ul und
L

osungsmittel, die Solvatationsdynamik entscheidend beeinussen [30, 28].
Auch zur Untersuchung dieser spezischen Wechselwirkungen zwischen Son-
denmolek

ul und L

osungsmittel bieten sich Mischsysteme an. W

ahrend z.B.
in einem reinen Alkohol die Molek

ule durch Wasserstobr

uckenbindungen
stark an ihre Umgebung gekoppelt sind, ist im allgemeinen der Abstand
der Alkoholmolek

ule untereinander in einem Gemisch mit einem unpolaren
L

osungsmittel gro (bei entsprechend kleinen Konzentrationen). Die Aggre-
gation der Alkoholmolek

ule untereinander ist dadurch in der Mischung ge-
ringer [31], wodurch spezische Wechselwirkungen mit dem Sondenmolek

ul
f

ur eine selektive Solvatation von entscheidender Bedeutung sein k

onnen. So-
wohl statische als auch zeitaufgel

oste Experimente, die diese Tatsache gezielt
ausnutzen, sind bisher nicht in der Literatur zu nden.
Als wichtiges Werkzeug bei der Behandlung des Zusammenhang zwischen
Dynamik (die im Experiment beobachtet werden kann) und Struktur der un-
mittelbaren Umgebung des Sondenmolek

uls haben sich im letzten Jahrzehnt
molekulardynamische (MD) Simulationen erwiesen. Ein oft genanntes Bei-
spiel daf

ur ist die Entdeckung der Inertialbewegung [32, 33] von Molek

ulen
durch MD Simulationen. Diese freie Bewegung der Molek

ule zwischen St

oen
vollzieht sich in einem Zeitbereich von wenigen 100 fs und ist erst in den letz-
ten Jahren experimentell zug

anglich geworden [34, 35]. In gleicher Weise sind
es nichtlineare Solvatationseekte
1
, auf die man durch MD Simulationen
aufmerksam wurde [32]. Es existieren mehrere Arbeiten [32, 36, 37], die un-
1
Das sind Erscheinungen, die dadurch entstehen, da das Sondenmolek

ul entscheidend
Einu auf die Struktur und auf die Fluktuationen in der Umgebung nimmt.
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tersuchen,

uber welchen Bereich die St

orung durch das Sondenmolek

ul noch
als gering angenommen werden kann. Diese Simulationen benutzen h

aug Io-
nen oder einfache Dipole als Sondenmolek

ule. Nur eine geringe Zahl von Un-
tersuchungen besch

aftigt sich mit realistischen organischen Sondenmolek

ulen
[38, 39, 37]. Weiterhin existieren kaumComputersimulationen zur Solvatation
in L

osungsmittelgemischen [40, 41]. Die vorhandenen Arbeiten beschr

anken
sich hier auf die selektive Solvatation von Ionen. Groe organische Molek

ule
wurden bisher nicht in diese theoretischen Untersuchungen einbezogen.
Ziel dieser Arbeit ist es, die Solvatation des Farbstoes Coumarin 153 (C153)
in einem Mischsystem aus einem Alkohol und einem Alkan experimentell zu
studieren. Dazu geh

oren sowohl statische als auch zeitaufgel

oste Untersu-
chungen, um eine m

oglichst umfassende Charakterisierung der Solvatations-
ph

anomene in einer solchen Mischung zu erhalten. Weiterhin sollen erstmals
Informationen

uber die Struktur der Solvath

ulle, den Einu von spezischen
Wechselwirkungen und

uber dynamische Prozesse der Solvatation eines orga-
nischen Farbstoes in Mischungen aus MD Simulationen gewonnen werden.
Die Berechnung von Absorptions- und Emissionsspektren aus den Simulatio-
nen hat zum Ziel, eine Verbindung zu den Experimenten herzustellen und vor
allem den Zusammenhang zwischen Struktur der Solvath

ulle und optischen
Spektren zu vermitteln. Mit Hilfe der Simulationen und experimentellen Er-
gebnisse soll veranschaulicht werden, welche Prozesse und Wechselwirkungen
zur Solvatationsdynamik in Gemischen aus Alkoholen und Alkanen beitragen
und in welchemMae neue Erkenntnisse

uber die Verteilung von Relaxations-
zeiten in unterschiedlichem Abstand vom Sondenmolek

ul gewonnen werden
k

onnen.
Kapitel 2
Grundlagen
Die Beschreibung der Solvatation und auch der Solvatationsdynamik erfor-
dert verschiedene theoretische Modelle, die in diesem Kapitel beschrieben
werden und die sp

atere Diskussion der Ergebnisse unterst

utzen sollen.
2.1 Die Stokes-Verschiebung
2.1.1 Die statische Stokes-Verschiebung
Zur Untersuchung der L

osungsmitteldynamik werden h

aug Sondenmolek

ule
(in der Regel organische Farbstomolek

ule) in das L

osungsmittel gebracht.
Die Megr

oe, die im Experiment detektiert wird, ist die Absorption bzw.
Emission der Sondenmolek

ule. Die damit verbundenen elektronischen

Uber-
g

ange werden nicht nur durch die Konguration des Sondenmolek

uls selbst,
sondern auch durch die Wechselwirkung der Sonde mit seiner Umgebung
bestimmt.
Betrachtet man zwei unterschiedliche elektronische Zust

ande S
0
und S
1
eines
solchen Farbstoes, so besitzt jeder dieser Zust

ande eine eigene Gleichge-
wichtskonguration mit der L

osungsmittelumgebung. Grund daf

ur ist, da
die Farbstomolek

ule in unterschiedlichen elektronischen Zust

anden auch un-
terschiedlich physikalisch chemische Eigenschaften, wie Polarisierbarkeit oder
16
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S0
S1
S0*
S1*
Solvatationskoordinate q
En
er
gi
e
A F
Abbildung 2.1: Prinzipdarstellung der Vorg

ange bei der Stokes-Verschiebung.
elektronische Momente (z.B. Dipolmoment) besitzen. Im Experiment wird
vor allem die

Anderung des Dipolmoments zwischen beiden Zust

anden wie
im Bild 2.1 dargestellt ausgenutzt. Die Sondenmolek

ule in einer L

osung ben-
den sich zu Beginn im elektronischen Grundzustand S
0
und sind im Gleich-
gewicht mit ihrer Umgebung. Eine optische Anregung (Absorption A) der
Farbstomolek

ule ver

andert ihre Ladungsverteilung (z.B. das Dipolmoment),
beeinut jedoch nicht die Konguration der Umgebung. Die Ver

anderung
der Wellenfunktion der Farbstomolek

ule durch die optische Anregung ist
instantan gegen

uber der Bewegung der Kernkoordinaten. Dies ist die Kern-
aussage des Franck-Condon Prinzips. Die Sondenmolek

ule benden sich so-
mit im Franck-Condon Anregungszustand S

1
und sind im Nichtgleichgewicht
mit der L

osungsmittelumgebung. Die Umgebung wird nun beginnen, sich auf
die ver

anderte Ladungskonguration der Sonde einzustellen. Das System re-
laxiert in das Gleichgewicht des Anregungszustandes S
1
. Voraussetzung f

ur
das Erreichen des Gleichgewichts ist dabei, da die Relaxationszeit entspre-
chend klein gegen

uber der Lebensdauer des Farbstoes ist. Erfolgt eine Emis-
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sion eines Photons (Fluoreszenz F) aus dem Zustand S
1
, so ndet ein

Uber-
gang zu einem Franck-Condon Grundzustand S

0
statt. Das Sondenmolek

ul
ist im elektronischen Grundzustand, jedoch entspricht die L

osungsmittelkon-
guration der des Anregungszustandes. Der anschlieende Relaxationsproze
stellt wieder das Gleichgewicht entsprechend dem Grundzustand des Farb-
stoes her. Durch diese Reorganisation im L

osungsmittel unterscheidet sich
die Absorptionsfrequenz eines Molek

uls von der Emissionsfrequenz. Dieser
Unterschied wird als Stokes-Verschiebung bezeichnet. Je st

arker der durch
die Relaxation erzielte Energieunterschied ist, desto gr

oer wird auch die
Stokes-Verschiebung sein.
In Bild 2.1 ist dieser gesamte Vorgang schematisch durch je eine Energiepara-
bel f

ur den Grund- und Anregungszustand dargestellt. Die Konguration des
L

osungsmittels wird durch eine Solvatationskoordinate (q) wiedergegeben,
wobei die Minima der Parabeln den Gleichgewichtskongurationen des Sy-
stems Farbsto-L

osungsmittel entsprechen. Tats

achlich ist diese Darstellung
f

ur viele Systeme zutreend. Die Solvatationskoordinate wird durch die Fluk-
tuationen der optischen

Ubergangsfrequenzen im Gleichgewicht aufgespannt.
Ist die spektrale Verteilung der

Ubergangsfrequenzen gauf

ormig [42], dann
ist die freie Energie des Sondenmolek

uls in der L

osung durch Parabeln

uber
dieser Solvatationskoordinate gegeben [32]. Bild 4.53 im Abschnitt 4.3.3.3
zeigt dies als Ergebnis von MD Simulationen f

ur das System C153/Methanol.
Betrachtet man die in Bild 2.2 dargestellte energetische Lage der elektroni-
schen Zust

ande des Farbstoes im Vakuum und in der L

osung so kann man
die folgenden Energiedierenzen denieren.
1. E
g
GG
: energetische Verschiebung des Grundzustandes im Gleichge-
wicht gegen

uber dem Vakuumwert
2. E
e
FC
: energetische Verschiebung des Franck-Condon Anregungszu-
standes gegen

uber dem Vakuumwert
3. E
e
GG
: energetische Verschiebung des Anregungszustandes im Gleich-
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Abbildung 2.2: Prinzipdarstellung des Einusses eines L

osungsmittels auf die
Lage der elektronischen Zust

ande eines Molek

uls.
gewicht gegen

uber dem Vakuumwert
4. E
g
FC
: energetische Verschiebung des Franck-Condon Grundzustandes
gegen

uber dem Vakuumwert
Die E bezeichnen hier die Verschiebungen der einzelnen elektronischen
Zust

ande der Sonde in Bezug auf ihre energetische Lage im Vakuum, wo-
bei sie in der Darstellung von Bild 2.2 als negativ deniert wurden.
Die energetische Verschiebung zwischen Absorption und Emission eines ge-
l

osten Farbstoes ergibt sich damit zu:
h = h(
A
 
F
) = (E
e
FC
 E
g
GG
)  (E
e
GG
 E
g
FC
) (2.1)
Die Gr

oe der jeweiligen E geht aus der Wechselwirkung des Farbstoes
mit der Umgebungskonguration im jeweiligen Zustand hervor. Allgemein
kann eine Einteilung dieser Wechselwirkungen in kurzreichweitige und lang-
reichweitige Wechselwirkungen vorgenommen werden.
20 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN
Zu den kurzreichweitigen Wechselwirkungen werden nach [43] z.B. die Aus-
tauschwechselwirkung und die Abstoung bei sehr kurzen Distanzen gez

ahlt.
Ihre Potentiale fallen schnell mit e
 r
ab, wobei r der Abstand und  ein
Abklingfaktor ist. Oft wird jedoch auch f

ur repulsive Potentiale ein r
 n
Ge-
setz verwendet (z.B. Lenard-Jones Potential). Die kurzreichweitigen Wech-
selwirkungen bestimmen im Zusammenspiel mit den im weiteren erl

auterten
langreichweitigen Anteilen eine wichtige Rolle z.B. f

ur die Gleichgewichts-
abst

ande von Molek

ulen in der Fl

ussigkeit.
Zu den langreichweitigen Wechselwirkungen geh

oren elektrostatische Wech-
selwirkungen, Induktionswechselwirkungen und die Dispersionswechselwir-
kung. Die Potentiale der langreichweitigenWechselwirkung werden durch ein
r
 n
Gesetz beschrieben, wobei r der Abstand und n die St

arke des Abfalls
der Wechselwirkung mit r ist.
a) Elektrostatische Wechselwirkung
Die elektrostatische Wechselwirkung wird durch die statische Ladungsvertei-
lung der Farbstomolek

ule und der L

osungsmittelmolek

ule verursacht. Sie ist
nur vorhanden, wenn L

osungsmittel und Farbsto einzelne Ladungen oder
komplexere Ladungsverteilungen wie Dipole, Quadrupole oder andere Mul-
tipolmomente aufweisen. Die elektrostatische Wechselwirkung kann sowohl
anziehend als auch abstoend sein und kann wie z.B. bei Dipolen eine starke
Orientierungsabh

angigkeit zeigen. Sie ist zudem immer additiv.
b) Induktionswechselwirkung
Die Induktionswechselwirkung entsteht durch die Verzerrung der Ladungs-
verteilung eines Molek

uls im elektrischen Feld. Das elektrische Feld induziert
ein Dipolmoment in diesem Molek

ul. Das Dipolmoment ruft ein induzier-
tes elektrisches Feld hervor, das seiner Ursache entgegen wirkt. Aus diesem
Grund ist diese Wechselwirkung immer attraktiv. Die Induktionswechselwir-
kung ist immer vorhanden, sofern mindestens einer der Wechselwirkungspart-
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ner eine statische Ladungsverteilung hat. Sie zeigt jedoch keine Additivit

at.
c) Dispersionswechselwirkung
In unpolaren neutralen Molek

ulen fallen positiver und negativer Ladungs-
schwerpunkt im Zeitmittel zusammen. Jedoch uktuieren die elektrischen
Momente im Zeitverlauf um ihren Mittelwert, so da durch die Korrelation
der Fluktuation zwischen zwei wechselwirkenden Objekten eine Energieer-
niedrigung erreicht werden kann. Diese Wechselwirkung wird als Dispersions-
wechselwirkung bezeichnet, ist immer vorhanden und immer attraktiv. Sie
wird oft als n

aherungsweise additiv [43] angenommen.
Eine umfassende Beschreibung der Verschiebung der Absorptions- und Emis-
sionsbanden mu Beitr

age des Farbtsoes und des L

osungsmittels aus all
diesen Wechselwirkungen in Betracht ziehen.
Zur theoretischen Beschreibung der Stokes-Verschiebung existieren verschie-
dene Ans

atze. Diese Modelle sind generell in Kontinuumsmodelle und mikro-
skopische Modelle zu unterscheiden.
Die Kontinuumsbeschreibung geht u.a. auf Arbeiten von McRae [44], Ooshi-
ka [45](st

orungstheoretischer Ansatz) und Lippert [46] (klassische Beschrei-
bung) in den 50er Jahren zur

uck. In die mathematische Formulierung gehen
die Dielektrizit

atskonstante  als charakteristische Gr

oe f

ur das L

osungsmit-
tel, das Dipolmoment der Sonde und der Radius des Sondenmolek

uls ein. Die
L

osungsmittelmolek

ule werden als unendlich klein angenommen. Die Nach-
teile der Kontinuumsbeschreibung zeigt eine einfache Absch

atzung der Ener-
gie eines Ions des Radius a=1

A in einem Medium (Dielektrizit

atskonstante
). Die Energie, die innerhalb einer Kugelschale von r=a bis r=b enthalten
ist, ist proportional zu
1


1
a
 
1
b

(2.2)
Daraus ergibt sich, da bereits 50% der Energie in einer Kugelschale von
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1

A bis 2

A enthalten sind. D.h., wenn die Gleichung 2.2 anwendbar ist,
mu die Dielektrizit

atskonstante bereits in einem Abstand von 1

A vom
Ion ihren
"
Bulk\ Wert besitzen. Da selbst das kleinste L

osungsmittelmolek

ul
gr

oer als 1

A im Durchmesser ist, ist dies unm

oglich. Vielmehr bestimmt
die Nahordnung in einer Fl

ussigkeit das Dichteprol des L

osungsmittels um
ein gel

ostes Molek

ul. Das Dichteprol 
12
(r) und die eektive potentielle
Energie U
12
(r) in einem Abstand r von einem Teilchen h

angen durch die
Boltzmannverteilung
g(r) =

12
(r)

= e
 U
12
(r)=kT
(2.3)
zusammen [47]. Die eektive potentielle Energie U
12
(r) besitzt allgemein
ein oszillatorisches Verhalten mit wachsendem Abstand und keinen mono-
tonen Verlauf, wie es Kontinuumstheorien annehmen. Der molekulare Cha-
rakter des Mediums wird somit in der Kontinuumstheorie vernachl

assigt. Sie
ist auch nicht in der Lage, spezische Wechselwirkungen wie z.B. Wasser-
stobr

uckenbindungen zwischen Sonde und L

osungsmittel zu beschreiben.
Trotz dieser Vereinfachungen erh

alt man mit Hilfe der Kontinuumstheorie
eine gute quantitative Vorstellung

uber die Gr

oe der statischen Stokes-
Verschiebung (siehe Bild 2.4 Abschnitt 2.1.1.1) und die charakteristischen
Zeiten der zeitabh

angigen Stokes-Verschiebung (Bild 2.5 Abschnitt 2.1.2).
Aus diesem Grund soll auch in dieser Arbeit die Kontinuumstheorie f

ur Ver-
gleiche zum Experiment herangezogen werden.
Mikroskopische Modelle beinhalten in ihrem Ansatz den molekularen Cha-
rakter der Fl

ussigkeit. Sie ziehen zur Beschreibung der Wechselwirkungen
Korrelationsfunktionen (wie bei der Mean Spherical Approximation (MSA))
[48] oder auch Ladungsverteilungen und Wechselwirkungspotentiale ( z.B.
bei Interaction Site Modellen (ISM)) [49, 50] heran.
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2.1.1.1 Kontinuumsbeschreibung der Stokes-Verschiebung
Die Kontinuumsbeschreibung der Stokes-Verschiebung basiert auf der ver-
einfachenden Annahme, da sich ein idealer Punktdipol, der das Farbsto-
molek

ul repr

asentiert, in einem kugelf

ormigen Hohlraum mit dem Radius a
umgeben von einemDielektrikumbendet (siehe Bild 2.3). Das Dielektrikum
besitzt dabei die Dielektrizit

atskonstante  und der Dipol das Dipolmoment
~
M
.
a
µ
ε
Abbildung 2.3: Geometrische Verh

altnisse bei der klassischen Kontinuums-
beschreibung.
Das Feld des Dipols polarisiert das umgebende Dielektrikum. Diese Polari-
sation erzeugt ein elektrisches Feld im Hohlraum, das mathematisch durch
~
F (~
M
; ) =
~
M
4
0
a
3
2(   1)
2+ 1
(2.4)
beschrieben wird. Dieses elektrische Feld wird Reaktionsfeld genannt. Es be-
steht aus einem sogenannten Kavit

atsanteil (erster Term), der die Eigen-
schaften des Hohlraumes wiedergibt, und der sogenannten Onsager-Funktion
(Gleichung 2.5)
f() =
2(  1)
2+ 1
; (2.5)
die das Dielektrikum (seine Polarit

at) beschreibt. F

ur die weiteren Betrach-
tungen ist wichtig, da das Reaktionsfeld mit  sowohl die Anteile der Re-
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orientierungspolarisation als auch der elektronischen Polarisierbarkeit des
L

osungsmittels beinhaltet.
Die potentielle Energie des Dipols in dem von ihm erzeugten Reaktionsfeld
ist damit
E =  ~
M
~
F (~
M
; ): (2.6)
Zuerst soll der Anteil an der Verschiebung, der durch die Reorientierung der
Dipole des L

osungsmittels entsteht, angegeben werden. Einen Ausdruck f

ur
diesen Reorientierungsanteil erh

alt man, indem man von der gesamten Po-
larisation, die in  enthalten ist, den Anteil der elektronischen Polarisation
abzieht. Der letztere Anteil zeigt sich im Brechungsindex n des L

osungsmit-
tels. Das Reaktionsfeld
~
F
or
(~
M
; ) ergibt sich somit zu:
~
F
or
(~
M
; ) =
~
M
4
0
a
3
 
2(  1)
2+ 1
 
2(n
2
  1)
2n
2
+ 1
!
: (2.7)
F

ur die Verschiebung der Absorptionsenergie
1
gegen

uber der im Vakuum
aufgrund der Orientierungspolarisation im L

osungsmittel ergibt sich mit
E
or
g!e
= E
or;e
FC
 E
or;g
GG
=  ~
e
~
F
or
(~
g
) + ~
g
~
F
or
(~
g
) (2.8)
Gleichung 2.9
E
or
g!e
=  
~
g
(~
e
  ~
g
)
4
0
a
3

f()  f(n
2
)

(2.9)
unter Verwendung der Onsager-Funktion f und ~
g
bzw. ~
e
als Dipolmomen-
te im Grund- und Anregungszustand der Sonde. Die E
or
kennzeichnen die
Anteile an den Energiedierenzen in Bild 2.2, die durch eine Orientierungspo-
larisation des L

osungsmittels entstehen. Analog erh

alt man die Verschiebung
der Emissionsenergie
1
gegen

uber der im Vakuum mit:
1
Die Energien sind hier so deniert, da eine Rotverschiebung einer negativen Energie-
dierenz entspricht.
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E
or
e!g
= E
or;e
GG
 E
or;g
FC
=  
~
e
(~
e
  ~
g
)
4
0
a
3

f()  f(n
2
)

: (2.10)
Die Gleichungen 2.9 und 2.10 enthalten beide ein Skalarprodukt zwischen
einem Dipolmoment und einer Dipolmoments

anderung. Aus diesem Grund
ist es wichtig, nicht nur den Betrag der Dipolmomente sondern auch deren
Richtung zu beachten. Ist die Dipolmoments

anderung nur eine

Anderung
des Betrages, so ergeben beide Gleichungen f

ur 
e
> 
g
eine Rotverschie-
bung (E < 0) und f

ur 
e
< 
g
eine Blauverschiebung (E > 0) der
Absorption bzw. Emission. Neben der Orientierungspolarisation tr

agt auch
die bereits erw

ahnte elektronische Polarisierbarkeit des L

osungsmittels zu
einer Verschiebung der Banden bei. Bei einem elektronischen

Ubergang im
Farbstomolek

ul mit der Dipol

anderung 
g
! 
e
reagiert dieser Anteil der
Polarisierbarkeit ohne Zeitverz

ogerung. W

ahrend des

Uberganges mu also
Arbeit zur Polarisation des L

osungsmittels geleistet werden. Die Verschie-
bung der Absorption durch die elektronische Polarisierbarkeit des L

osungs-
mittels ergibt sich dadurch zu:
E
pol
g!e
= E
pol;e
FC
 E
pol;g
GG
=

2
e
  
2
g
8
0
a
3
f(n
2
) (2.11)
Die E
pol
sind die Anteile an den Energiedierenzen in Bild 2.2, die durch
die elektronische Polarisierbarkeit des L

osungsmittels entstehen. Durch die
Denition der Energiedierenzen in Abschnitt 2.1.1 entspricht Gleichung
2.11 ebenfalls der Emissionsverschiebung. Auch hier ergibt sich f

ur den Fall

e
> 
g
eine Rotverschiebung der Absorption bzw. Emission.
Als dritter Beitrag zur Verschiebung soll hier noch die Dispersionswechsel-
wirkung erw

ahnt werden. Das Farbstomolek

ul

andert durch die optische
Anregung seine Polarisierbarkeit von 
g
nach 
e
. Im allgemeinen ist die Po-
larisierbarkeit im Anregungszustand gr

oer als im Grundzustand [22, 51].
Die Dispersionsverschiebung [22] ergibt sich in der Kontinuumsbeschreibung
zu:
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E
disp
g!e
= E
disp;e
FC
 E
disp;g
GG
=  
C(
e
  
g
)
4
0
a
3
f(n
2
) (2.12)
Hierbei gibt C die St

arke der Korrelation der Fluktuationen zwischen Son-
denmolek

ul und L

osungsmittel an. C resultiert nach London aus den ersten
Ionisierungspotentialen der betrachteten Teilchen (siehe z.B. [47]). Die Werte
E
pol
geben die Anteile der Dispersionswechselwirkung an der Verschiebung
E der Absorptions- bzw. Emissionsenergie an. Die Gesamtverschiebung der
Absorption bzw. Emission ist die Summe dieser drei Verschiebungsanteile
E
g!e;e!g
= E
or
g!e;e!g
+E
pol
g!e;e!g
+E
disp
g!e;e!g
(2.13)
Da Absorption und Emission die gleichen Dipolmoments- und Polarisations-

anderungen des Farbstomolek

uls beinhalten, ist der Anteil aus der elektro-
nischen Polarisierbarkeit und der der Dispersionswechselwirkung f

ur beide

Uberg

ange gleich und hebt sich in der Dierenz der Absorptions- und Emis-
sionsverschiebung auf
2
. Entsprechend folgt daraus die Stokes-Verschiebung,
d.h. die Verschiebung zwischen Absorptions- und Emissionsbande mit:
h = h(
A
 
F
) =
( ~
e
  ~
g
)
2
4
0
a
3

f()  f(n
2
)

: (2.14)
Ausschlaggebend f

ur die Gr

oe der Stokes-Verschiebung ist demzufolge die

Anderung des Dipolmoments des Farbstoes und die Dierenz der Onsager-
Funktionen f()  f(n
2
), die die Polarit

at des L

osungsmittels widerspiegeln.
Bild 2.4 zeigt den nach Gleichung 2.14 berechneten Verlauf der Stokes-Ver-
schiebung in Abh

angigkeit von f()  f(n
2
) f

ur den Farbsto Coumarin 153
(
g
= 6:6D, 
e
= 15D, a=5.2

A ). Zus

atzlich sind experimentelle Ergeb-
nisse f

ur protische und aprotische L

osungsmittel aus [52] eingetragen. Die
Vorhersage der Kontinuumstheorie in Bild 2.4 gibt den Anstieg im Verlauf
der experimentellen Daten gut wieder. F

ur die experimentellen Daten ergibt
2
Voraussetzung daf

ur ist, da sich die Geometrie der Umgebung nicht wesentlich

andert,
so da z.B. die Dispersionswechselwirkung im Franck-Condon Anregungszustand und im
Gleichgewicht des Anregungszustandes gleich ist.
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Abbildung 2.4: Nach Gleichung 2.14 berechnete Stokes-Verschiebung (volle
Linie), experimentelle Daten f

ur protische (Quadrate) und aprotische (Drei-
ecke) L

osungsmittel aus [52] und lineare Regression der experimentellen Da-
ten (gestrichelte Linie).
sich ein Anstieg von 2492 cm
 1
und in der Kontinuumstheorie ein Wert von
2472 cm
 1
. Jedoch sind die berechneten Werte etwa 200 cm
 1
zu klein. Der
Grund f

ur diese Abweichung ist in der Annahme eines kugelf

ormigen Son-
denmolek

uls zu sehen, wodurch sich Unsicherheiten bei der Wahl des Radius
a ergeben [53].
2.1.1.2 Mean Spherical Approximation
Ein Ansatz, den molekularen Charakter in die Beschreibung der Stokes-Ver-
schiebung einzubeziehen, ist die
"
Mean Spherical Approximation\ (MSA)
[48, 19]. In der MSA werden sowohl das gel

oste Molek

ul als auch das L

osungs-
mittel durch harte Kugeln repr

asentiert, die im Inneren einen Punktdipol
enthalten. Die Wechselwirkungsenergie zweier gleicher Dipole (1 und 2) ist
durch Gleichung 2.15
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U
12
=  

2
4
0
r
3
[3r
 2
[(~e
1
~r)(~e
2
~r)  (~e
1
 ~e
2
)] (2.15)
gegeben.  ist der Betrag des Dipolmoments, ~e
i
der Einheitsvektor in Rich-
tung der Dipolmomente und ~r der Abstandsvektor zwischen beiden Dipolen.
Die Wechselwirkungsenergie eines L

osungsmittelmolek

uls mit seiner Umge-
bung ist:
E
d
=  

4
Z
1
0
U
12
(r)g
12
(r)dr
12
: (2.16)
Sie ergibt sich aus der Paarwechselwirkung U
12
(r), der Paarverteilung g
12
(r)
und der Teilchendichte . Die analytische L

osung von Wertheim [48] f

ur ein
L

osungsmittel aus harten Kugeln ist:
E
d
=
2
2
4
0
r
3
s
 (2.17)
 =
q(2)
q( )
(2.18)
q() =
(1 + 2)
2
(1   )
4
(2.19)
Die Gleichung 2.17 besitzt die gleiche Struktur wie die Gleichungen der Kon-
tinuumstheorie (siehe z.B. 2.9). Dementsprechend kann der Parameter  als
Gegenst

uck der MSA zur Onsager-Funktion f() gesehen werden. Der Un-
terschied zwischen beiden Theorien ist jedoch, da in der MSA das Son-
denmolek

ul und die L

osungsmittelmolek

ule harte Kugeln mit dem gleichen
Radius r
s
sind. Der Kontinuumstheorie liegt die Annahme unendlich kleiner
L

osungsmittelmolek

ule zugrunde.
Wie die Kontinuumstheorie stellt die MSA Beschreibung auch einen Zu-
sammenhang zwischen Stokes-Verschiebung und statischer Dielektrizit

ats-
konstante her (Gleichung 2.18).
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2.1.2 Die dynamische Stokes-Verschiebung
Der in 2.1.1 beschriebene Relaxationsproze des Anregungs- und Grundzu-
standes der Farbstomolek

ule ist durch die Emission des Farbstoes w

ahrend
der Relaxation beobachtbar. Das Zeitverhalten dieses Prozesses ist durch die
Eigenschaften des umgebenden L

osungsmittels vorgegeben (Die Beitr

age der
Induktions- und Dispersionswechselwirkung sind instantan!). Sein dynami-
sches Verhalten, d.h. das Reorientierungsverhalten, ist in der dielektrischen
Funktion (!) enthalten. Die einfachste Annahme f

ur diese Funktion ist eine
Debye'sche Dispersionsfunktion:
^(!) = 
1
+
  
1
1 + i!
: (2.20)
Durch Verwendung von Gleichung 2.20 wird das Reaktionsfeld (2.4) jetzt
frequenzabh

angig (Gleichung 2.21).
F (; ; !) =
(!)
4
0
a
3
2(^(!)  1)
2^(!) + 1
(2.21)
Das Dipolmoment (!) ist in Gleichung 2.21 frequenz- und damit auch
zeitabh

angig. Es entspricht dem Dipolmoment, das zu einem Zeitpunkt t
mit dem entsprechenden Reaktionsfeld im Gleichgewicht ist [54]. Man kann
nun eine neue Zeitkonstante

F
=
2
1
+ 1
2+ 1

D
(2.22)
denieren, mit der man mit Gleichung 2.21
^
F (!) = F ()
1
1 + i!
F
(2.23)
erh

alt.

Uberf

uhrt man nun Gleichung 2.23 durch eine inverse Laplace-Trans-
formation vom Frequenzbereich in den Zeitbereich, so erh

alt man:
F (t) = F
0
e
 t=
F
: (2.24)
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Das Reaktionsfeld F (t) und damit auch die Solvatationsantwort zeigt also
f

ur den einfachen Fall einer Debye'schen Dispersion in ^ eine exponentielle
Abh

angigkeit mit der Zeitkonstanten 
F
. In typischen polaren L

osungsmit-
teln (z.B. Alkohole) ist  viel gr

oer als 
1
, so da 
F
wesentlich kleiner als
die typische Debye'sche Relaxationszeit sein wird.
In der Regel zeigen L

osungsmittel in dielektrischen Experimenten eine we-
sentlich kompliziertere Antwort als eine Debye'sche Dispersion. Die dielek-
trische Funktion wird dann durch eine Cole-Davidson (Gleichung 2.25), eine
Cole-Cole (Gleichung 2.26) oder auch, wie f

ur den Fall der reinen Alkohole
[55], durch eine Summe von Debye Dispersionen (Gleichung 2.27) beschrieben
[56].
^(!) = 
1
+
  
1
(1   i!
0
)

(2.25)
^(!) = 
1
+
  
1
1  i(!
0
)
1 
(2.26)
^(!) = 
1
+
n
X
j=1

sj
  
1j
1   i!
Dj
(2.27)
Analytische L

osungen f

ur dieses Verhalten k

onnen nur in wenigen F

allen
angegeben werden [56]. Im allgemeinen ergeben sich damit nichtexponentiel-
le Solvatationsantworten. F

ur eine Summe aus nicht

uberlappenden Debye-
Dispersionsregionen j l

at sich das Zeitverhalten der Stokes-Verschiebung
durch eine mehrfach exponentielle Funktion C(t) beschreiben.
C(t) =
X
j
A
j
exp( t=
Fj
) (2.28)
Die Werte der 
Fj
ergeben sich nach [14] dann zu:

Fj
=
2
1j
+ 1
2
sj
+ 1

Dj
: (2.29)
Analog zur Kontinuumstheorie wird auch aus der MSA Theorie unter Ver-
wendung der frequenzabh

angigen dielektrischen Funktion ein Modell f

ur die
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zeitabh

angige Stokes-Verschiebung gewonnen [19]. Wichtigster Unterschied
zur Kontinuumstheorie ist dabei, da die MSA verschiedene Relaxationszei-
ten in unterschiedlichem Abstand vom gel

osten Molek

ul vorhersagt. Arbei-
ten [20, 56, 57] zur dynamischen MSA (DMSA) zeigen, da Molek

ule in der
direkten Umgebung eines Ions oder Dipols individuell in ihre neue Kongu-
ration relaxieren, w

ahrend Molek

ule weiter auen eine kollektive Relaxation
ausf

uhren. Dadurch ist die Solvatationsantwort auch f

ur eine einfache Debye-
Dispersion nicht monoexponentiell. Das Ergebnis der DMSA entspricht je-
doch nicht dem Onsagerschen
"
Inverted Snowball\ Modell, wie zu Beginn
geglaubt wurde. Erste Arbeiten [19] beruhten auf der Annahme, da die Sol-
vatationsdynamik in unterschiedlichen Regionen der Solvath

ulle unkorreliert
ist und durch eine exponentielle Kinetik charakterisiert werden kann. Diese
Annahmen erweisen sich, wie neuere Arbeiten zeigen, als zu einfach [17, 18].
Die Zeitkonstanten sind keine monoton fallende Funktion des Abstandes vom
Sondenmolek

ul.
Sowohl die Kontinuumstheorie als auch die DMSA beziehen durch die Be-
nutzung der dielektrischen Funktion nur Reorientierungsanteile in die Zeit-
abh

angigkeit ein. Allgemein ist jedoch eine Relaxation auch aufgrund einer
Translationsbewegung m

oglich. Um diesen Nachteil der Kontinuums- und
DMSA-Theorie zu beheben, entstanden verschiedene Beschreibungen, die
z.B. auf hydrodynamischen Gleichungen basieren [58, 59]. Auf diese soll hier
aufgrund ihrer Komplexit

at nicht n

aher eingegangen werden.
2.1.3 Die Solvatationsfunktion
Allgemein wird die Solvatationsantwort durch eine Solvatationsfunktion S(t)
dargestellt. Sie normiert die zeitabh

angige Stokes-Verschiebung auf den Be-
reich (0,1], wodurch es m

oglich wird, sowohl experimentelle Ergebnisse un-
tereinander als auch Theorie und Experiment besser zu vergleichen. F

ur die
Ermittlung der Solvatationsfunktion S(t) aus theoretischen Modellen bietet
sich aufgrund des Zusammenhangs mit der dielektrischen Funktion ^(!) die
32 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN
Darstellung von Gleichung 2.30 an [20].
S(t) = L
 1
 
1
p
^(p)   ^(0)
^(1)  ^(0)
!
(2.30)
Sie ergibt sich analog zu der Beschreibung in Abschnitt 2.1.2 als inverse
Laplace-Transformation L
 1
einer frequenzabh

angigen Funktion ^(p). Diese
Funktion enth

alt dabei die dynamische Antwort des Systems und sie ergibt
sich nach der Kontinuumstheorie mit p = i! zu:
^(p) =
^(p)  1
2^(p) + 1
: (2.31)
Als Beispiel ist in Bild 2.5 die experimentelle Solvatationsfunktion f

ur C153
in Heptanol im Vergleich zu der mit Hilfe der Gleichungen 2.30 und 2.31
berechneten dargestellt. Zur Berechnung von S(t) wurden die dielektrischen
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
Experiment
Simulation SCd
S(
t)
Zeit in ns
Abbildung 2.5: Aus dielektrischen Messungen [60] berechnete (gestrichelte
Linie, SC
d
steht f

ur das Kontinuumsmodell der Dipolsolvatation) und ex-
perimentell ermittelte (volle Linie) Solvatationsfunktion S(t) f

ur C153 in
Heptanol bei Raumtemperatur.
Daten aus [60] verwendet. Wie bereits f

ur die statische Stokes-Verschiebung
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erkennt man auch hier, da die Kontinuumstheorie den experimentellen Er-
gebnissen f

ur C153 in Alkoholen bei Zimmertemperatur sehr nahe kommt.
Aus diesem Grund sollen auch im experimentellen Teil dieser Arbeit verglei-
chende Berechnungen mit der Kontinuumstheorie durchgef

uhrt werden.
Im Rahmen der DMSA ergibt sich nach Gleichung 2.17 ^(p) =
^
(p) [20].
Aus den experimentellen Daten wird die Solvatationsfunktion durch Glei-
chung 2.32 ermittelt.
S(t) =
~(t = 0)  ~(t)
~(t = 0)   ~(t =1)
(2.32)
Die Gr

oe ~(t) charakterisiert die energetische Lage der Emission im Zeitver-
lauf. ~(t = 0) entspricht der Emission aus dem Franck-Condon Anregungs-
zustand S

1
direkt nach der Absorption. ~(t = 1) entspricht der Emissions-
energie nach Beendigung des Relaxationsvorganges.
2.2 Solvatation in L

osungsmittelgemischen
In Mischungen aus zwei oder mehreren L

osungsmitteln ver

andert sich die
Dielektrizit

atskonstante der Mischung mit der Konzentration der einzelnen
Komponenten in der Mischung. Zur Ermittlung der Dielektrizit

atskonstan-
te der Mischung existieren verschiedene Mischmodelle [61, 62], die auf der
Additivit

at der Debye- bzw. Onsager-Funktion (Gleichung 2.33 bzw. 2.34)
basieren.
() =
  1
+ 2
(2.33)
f() =
2(  1)
2+ 1
(2.34)
F

ur eine ideale Mischung gilt, da die Onsager-Funktionen f() und f(n
2
)
zweier L

osungsmittel N und P additiv entsprechend ihren Molenbr

uchen x
N
und x
P
in der Mischung sind (Gleichung 2.35).
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f(
m
) = x
N
f(
N
) + x
P
f(
P
) (2.35)
Bedingung hierf

ur ist, da beide L

osungsmittel ann

ahernd gleicheMolek

ulvo-
lumina besitzen. Ist das nicht der Fall, m

ussen statt der Molenbr

uche die
Volumenanteile verwendet werden. Ein ann

ahernd ideales Verhalten wird je-
doch nur f

ur wenige L

osungsmittelgemische beobachtet [22]. Unterschiedlich
starke Wechselwirkungen zwischen den Molek

ulen der einzelnen Komponen-
ten f

uhren zu Abweichungen von Gleichung 2.35. In Gemischen aus einem
Alkohol und einemAlkan, wie sie in dieser Arbeit benutzt werden, sind es z.B.
Wasserstobr

uckenbindungen, die zu einer Clusterung der Alkoholmolek

ule
f

uhren und diese Abweichungen bewirken.
Bringt man einen Farbsto in eine solche Mischung, so folgt aus der Kontinu-
umstheorie in Abschnitt 2.1.1.1, da die Verschiebung der Absorptions- und
Emissionsfrequenz des Farbstoes gegen

uber einer Referenz (z.B. den

Uber-
gangsfrequenzen im Vakuum) linear der Onsager-Funktion f folgt (oder f

ur
eine ideale Mischung sogar linear demAkoholmolenbruch der Komponenten).
Allgemein zeigen die Experimente jedoch nicht diese lineare Abh

angigkeit von
der Onsager-Funktion. Abweichungen von diesem Verhalten entstehen durch
eine Anreicherung einer L

osungsmittelkomponente um das gel

oste Farbsto-
molek

ul. Dieser Eekt wird als selektive Solvatation bezeichnet. Der polare
L

osungsmittelanteil besitzt in der direkten Umgebung der Sonde eine h

ohere
attraktive Wechselwirkung mit dem Sondenmolek

ul, wodurch die Solvata-
tionsenergie ansteigt. Daraus resultiert gegen

uber demL

osungsmittel-
"
Bulk\
(x
P
) ein h

oherer polarer L

osungsmittelanteil y
p
in der Solvath

ulle. Gleich-
zeitig entsteht durch eine (selektive) Solvatation eine h

ohere Ordnung im
L

osungsmittel, was zu einer Entropieabnahme f

uhrt. Das thermodynamische
Gleichgewicht ist, wie in [22, 63] beschrieben, erreicht, wenn die Zunahme
an Solvatationsenergie und die Abnahme der Entropie sich bei Ver

anderung
von y
P
aufheben (Gleichung 2.36).
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@H
@y
P
  T
@S
@y
P





T
=
@H
@y
P





T
= 0 (2.36)
Die L

osung dieser Gleichung f

ur einen Punkt in der Solvath

ulle wird in [22]
mit
y
P
y
N
=
x
P
x
N
e
Z
(2.37)
angegeben, wobei Z der Solvatationsindex (Gleichung 2.38) ist. Dieser ergibt
sich aus Kontinuumsbetrachtungen in [22] zu:
Z =
CM
2
M
f()
N;P
2RTa
6
: (2.38)
In Gleichung 2.38 sind M und  die mittlere Molmasse und Dichte der
L

osungsmittelanteile, 
M
das Dipolmoment des Farbstomolek

uls, f die
Dierenz der Onsager-Funktionen des polaren und des unpolaren L

osungs-
mittels, a der mittlere Abstand des L

osungsmittelmolek

uls vom Farbsto-
molek

ul, T die Temperatur und R die Gaskonstante. Gleichung 2.38 ist in
ihrer G

ultigkeit auf die selektive Solvatation durch eine rein unspezische
elektrostatische Wechselwirkung beschr

ankt.
2.3 Dynamische Prozesse der Solvatation
Die Antwort eines Systems auf ein

aueres elektrisches Feld und damit auch
die dielektrische Funktion, ist mit molekularen Bewegungen verbunden, die
das System in diesem Feld versuchen in das neue Gleichgewicht oder einen
station

aren Zustand zu bringen. Molek

ule einer Fl

ussigkeit k

onnen dabei
auf verschiedene Art und Weise auf eine ver

anderte Umgebung reagieren.
Zum einen k

onnen sich innermolekulare Parameter wie Bindungsl

angen (Vi-
brationen) oder Orientierungen von Molek

ulgruppen (Rotationen, Torsio-
nen)

andern. Zum anderen ist die Position und die Orientierung des gesam-
ten Molek

uls in der Fl

ussigkeit beliebig. Die letzteren Gr

oen sind weitaus
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st

arkeren Schwankungen unterworfen als in einem Festk

orper. Rotation und
Translation von Molek

ulen sind im allgemeinen auch die Prozesse, die den
gr

oten Beitrag zur Solvatationsdynamik liefern. Beide Prozesse sind in rei-
nen L

osungsmitteln nicht eindeutig durch ihre Zeitskalen zu trennen und
sind

uber molekulare Wechselwirkungen eng miteinander gekoppelt [64]. Zur
Absch

atzung, ob der Translations- oder Rotationsproze die Solvatationsdy-
namik dominiert, wird oft der Parameter p = D
D
a
 2
[56, 59, 65] benutzt.
Er verkn

upft die charakteristischen Zeiten der Rotation 
D
(Debye'sche Re-
laxationszeit) mit denen der Translation a
2
D
 1
(D: Diusionskonstante, a:
Radius des Farbstomolek

uls). Ist p>>1 so dominiert die Translationsdif-
fusion. In reinen polaren und unpolaren L

osungsmitteln dominiert aufgrund
der starken Orientierungsabh

angigkeit der Dipol-Dipol Wechselwirkung die
L

osungsmittelrelaxation durch eine Reorientierung der Molek

ule als Reaktion
auf eine Ver

anderung in der Umgebung [66, 67]. Translationsprozesse treten
st

arker in Gemischen aus polaren L

osungsmitteln und unpolaren L

osungs-
mitteln [25] hervor.
Die Grundgedanken der Beschreibung von Translations- und Rotationseek-
ten bei der Solvatation basieren auf der diusiven Bewegung der Teilchen.
Ausgangspunkt ist dabei die Diusionsgleichung, das zweite Ficksche Gesetz:
dc
dt
= D
d
2
c
dr
2
: (2.39)
Gleichung 2.39 verbindet die zeitliche

Anderung einer Konzentration c an
einem Punkt mit der

ortliche Variation der Konzentration an diesem Punkt.
Aus dieser Gleichung k

onnen die folgenden Informationen

uber eine diusive
Translation oder Rotation gewonnen werden.
2.3.1 Translationsdiusion
Im Fall einer Translationsdiusion entspricht die Konzentrationsvariable der
Verteilung von Molek

ulschwerpunkten in einer Fl

ussigkeit bzw. der Wahr-
scheinlichkeit w(r; t), ein Teilchen zu einem Zeitpunkt t an einem Ort ~r zu
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nden, wenn es bei t=0 bei ~r
0
war. Die L

osung der Diusionsgleichung ist
dabei
w(~r; t) =
1
(4Dt)
3=2
e
 
(~r ~r
0
)
2
4Dt
: (2.40)
Dies ist eine Gaufunktion mit dem Zentrum am Ort ~r
0
, deren Breite mit
wachsender Zeit zunimmt, w

ahrend die Wahrscheinlichkeit am Ort ~r
0
ab-
nimmt. Mit Hilfe von Gleichung 2.40 ist es m

oglich, den mittleren zur

uck-
gelegten Weg (Gleichung 2.41) oder den mittleren quadratischen Abstand
(auch MSD,
"
mean squared displacement\, Gleichung 2.42) eines Teilchens
von seinem Ursprung zu berechnen.
< j~r   ~r
0
j >=
Z
w(~r; t)j~r   ~r
0
jd~r = 4
s
Dt

(2.41)
< (~r   ~r
0
)
2
>=
Z
w(~r; t)(~r   ~r
0
)
2
d~r = 6Dt (2.42)
Die Mittelungen hi werden hier

uber das Ensemble ausgef

uhrt. Beide Glei-
chungen sind vor allem f

ur die Berechnung des Diusionskoezienten in mo-
lekulardynamischen Simulationen von Bedeutung. Die Diusionskoezien-
ten, die aus diesen Gleichungen gewonnen werden, m

ussen miteinander

uber-
einstimmen. Im Simulationsteil dieser Arbeit wurde Gleichung 2.42 benutzt.
Sie besagt, da das MSD eines Teilchens zu seinem Ursprungsort eine lineare
Funktion der Zeit ist. Der Anstieg dieser Funktion entspricht dem sechsfachen
des Diusionskoezienten.
Der allgemeine Verlauf des MSD ist jedoch nicht rein linear, wie z.B. Bild
2.6 zeigt. Die Bewegung der Teilchen besteht nicht aus unendlich dicht anei-
nandergereihten St

oen. Vielmehr bewegen sich die Teilchen f

ur einen kurzen
Moment frei zwischen diesen St

oen. Diese ballistische Bewegung

auert sich
im nichtlinearen Verlauf des MSD, an den sich der diusive Teil anschliet.
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Abbildung 2.6: Allgemeiner Verlauf des mittleren quadratischen Abstandes
eines Teilchens von seinem Ursprung als Funktion der Zeit.
2.3.2 Rotationsdiusion
Vollkommen analog zur Beschreibung der Translation ist die der Rotations-
diusion. Die Grundidee dieses Modells ist wiederum, da die Rotationsbewe-
gung der Molek

ule rein durch St

oe bestimmt ist. Betrachtet man ein System
vonMolek

ulen zumZeitpunkt t = 0, so hat jedes Molek

ul eine bestimmteOri-
entierung. Diese Orientierung ist durch den Einheitsvektor ~e(t = 0) entlang
einer Molek

ulachse gegeben. Durch zeitlich statistisch verteilte St

oe

andert
jedes Molek

ul seine Orientierung und verliert die
"
Erinnerung\ an seinen Aus-
gangszustand. Die betrachtete Koordinate ist im Fall der Rotationsdiusion
also nicht der Ort des Schwerpunktes, sondern der Winkel einer Molek

ulachse
zu einem Ausgangsvektor. Diese Rotation weg vom Ausgangszustand kann
durch einen Diussionsproze auf einer Einheitskugel verdeutlicht werden
(Bild 2.7). Der Anfangszustand stellt einen Punkt (z.B.  =  = 0) auf dieser
Kugel dar. F

ur t > 0 entfernen sich nun die Orientierungen der Molek

ule von
diesem Anfangspunkt und bilden eine immer gr

oer werdende
"
Wolke\ auf
der Kugelober

ache, bis eine Gleichverteilung vorliegt. Mathematisch dr

uckt
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t=0 t>0 t=∞
θ
0 180−180
c(θ
)
θ0 180−180
c(θ
)
θ0 180−180
c(θ
)
θ
Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Rotationsdiusion als Diusion
von Molek

ulachsen auf einer Einheitskugelober

ache. In den unteren Gra-
phen ist c() die
"
Konzentration\ der Molek

ulachsen in Abh

angigkeit vom
Winkel  zu ihrer Ausgangsorientierung. Zur Vereinfachung beschr

ankt sich
die Darstellung auf den Winkel .
sich dieser Proze durch die Diusionsgleichung in Kugelkoordinaten aus:
@c
@t
=
D
R
sin
@
@
 
sin 
@c
@
!
+
D
R
sin
2

@
2
c
@
2
: (2.43)
c(t; ; ) ist die
"
Konzentration\ der Molek

ulachsen zur Zeit t unter den
Winkeln  und . D
R
repr

asentiert die Diusionskonstante der Rotation.
Man erh

alt eine L

osung von Gleichung 2.43 durch Entwicklung von c in
Legendre Polynome von cos .
c(; ; t) =
X
l
2l + 1
4
P
l
(cos )e
 l(l+1)D
R
t
(2.44)
Den Wert f

ur cos  erh

alt man aus ~e(t)  ~e(0). Multiplikation von 2.44 mit
P
l
(cos ), Integration

uber alle Winkel und Mittelung

uber das Ensemble
f

uhrt zu [68]:
C
l
(t) =< P
l
(cos ) >= e
 l(l+1)D
R
t
: (2.45)
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Die Funktionen C
l
(t) sind die Korrelationsfunktionen der Rotation. Man be-
nutzt in der Regel die Funktionen C
1
(t) und C
2
(t) f

ur die Untersuchung der
Rotationsbewegung. Dabei steht C
1
(t) in Beziehung zu dielektrischen Mes-
sungen und C
2
(t) zu Rayleigh Streuuntersuchungen oder NMR Messungen
[69]. Tats

achlich wurde der exponentielle Verlauf der Rotationskorrelation
bereits indirekt in Abschnitt 2.1.2 benutzt. Die Debye-Dispersion (Gleichung
2.20) beinhaltet den exponentiellen Ansatz von Gleichung 2.45. Die dielek-
trische Verschiebung D ist mit dem elektrischen Feld E durch D = 
0
E
verbunden [70]. Schaltet man zu einem Zeitpunkt t = 0 ein elektrisches Feld
an einem Dielektrikum ein, so wird sich D nicht instantan mit E

andern.
Ein station

arer Wert f

ur D wird sich verz

ogert einstellen, was mathematisch
durch die Faltung in Gleichung 2.46 dargestellt wird.
D(t) = 
0

1
E(t) + 
0
Z
t
0
(t  u)E(u)du (2.46)
In Gleichung 2.46 ist 
1
die Hochfrequenz-Dielektrizit

atskonstante ((! !1))
und t die Zeit. Das erste Glied enth

alt den Anteil der elektronischen Pola-
risation, der sich ohne Zeitverz

ogerung einstellt. Der zweite Term repr

asen-
tiert die Orientierungspolarisation, deren Dynamik in  enthalten ist. Die
Funktion (t) gibt wieder, wie das Dielektrikum die Erinnerung an seinen
Ausgangszustand verliert, wenn das elektrische Feld pl

otzlich eingeschaltet
wird. Genau dieses Verhalten ist, wie zu Beginn dieses Abschnitts erl

autert,
auch in C
l
(t) enthalten, wodurch der Ansatz
(t) / e
 t=
(2.47)
gerechtfertigt ist. Die dielektrische Funktion ^(!) kann damit durch den Zu-
sammenhang
^(!) = 
1
+
Z
1
0
(t)e
i!t
dt (2.48)
berechnet werden [70], woraus sich die Debye-Dispersion (Gleichung 2.20)
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ergibt. Die Debye-Dispersion entspricht somit einer diusiven Relaxation der
Polarisation.
Die Funktionen C
1
(t) und C
2
(t) k

onnen aus molekulardynamischen Simula-
tionen

uber die Ensemblemittel
C
1
(t) = < ~e
x
(t)  ~e
x
(0) > (2.49)
C
2
(t) =
1
2
< 3[~e
x
(t)  ~e
x
(0)]
2
  1 > (2.50)
gewonnen werden. ~e
x
steht hier f

ur einen Vektor innerhalb eines Molek

uls, f

ur
den die genannten Rotationskorrelationsfunktionen ermittelt werden sollen.
Allgemein ist die Struktur von Molek

ulen kompliziert und eher unsymme-
trisch, wodurch man erwartet, da die Reorientierungsbewegung anisotrop
ist. Auch wenn diese Schlufolgerung nicht einfach aus der obigen Darstel-
lung folgt, so ist allgemein die Diusionkonstante der Rotation ein Tensor
zweiten Ranges [71]. Zudem besteht auch generell keine

Ubereinstimmung
zwischen den Hauptachsen des Tr

agheitstensors und des Diusionstensors
der Rotation [71].
Die Rotationskorrelationsfunktionen zeigen im allgemeinen keinen exponen-
tiellen Verlauf (Bild 2.8). Der Verlauf ist

ahnlich wie der Verlauf des MSD
durch mehrere Bereiche gekennzeichnet [33].

Uber einen kurzen Zeitraum
k

onnen die Molek

ule eine freie Rotationsbewegung ausf

uhren. Diese Bewe-
gung erfolgt entsprechend den Tr

agheitsmomenten des Molek

uls und wird
deshalb Inertialbewegung genannt (Bereich 1). Daran schliet sich eine Libra-
tionsbewegung an, mit der sich die Molek

ule aus dem Einu ihrer n

achsten
Nachbarn
"
befreien\. Sie zeigt sich durch Oszillationen in der Korrelations-
funktion (Bereich 2). An diese Bereiche schliet sich dann der diusive und
exponentiell verlaufende Teil der molekularen Rotation an (Bereich 3).
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Abbildung 2.8: Prinzipieller Verlauf einer Rotationskorrelationsfunktion C(t)
(1: Inertialbereich, 2: Librationsbereich, 3: diusiver Bereich).
2.3.3 Diusionskonstante
Die beiden dargestellten Formulierungen der Translations- und Rotationsdif-
fusion enthalten die Diusionskonstante D im Produkt mit der Zeit t. Die
Diusionskonstante ist damit die Gr

oe, die die Geschwindigkeit des Diu-
sionsvorganges charakterisiert. Die Geschwindigkeit ist zum einen durch die
St

arke der zwischenmolekularen Wechselwirkungen im Vergleich zur ther-
mischen Energie bestimmt. Die Wechselwirkungen bzw. die intermolekulare
Reibung spiegelt sich in der Viskosit

at  des Stoes wider. Zum anderen spielt
auch die Gr

oe des Molek

uls eine wichtige Rolle f

ur seine Beweglichkeit. Die
Diusionskonstante ist aus diesem Grund in der Debye-Stokes-Einstein Be-
ziehung (2.51) mit diesen Gr

oen verkn

upft.
D =
kT
C
(2.51)
Die Gr

oe C enth

alt dabei die geometrische Information

uber das Teilchen.
Im Fall der Rotationsdiusion ist in C das Teilchenvolumen r
3
enthalten (r
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ist dabei z.B. der Radius einer Kugel). F

ur den Proze der Translationsdif-
fusion beinhaltet C eine charakteristische L

angenausdehnung des Teilchens.
Beide Prozesse unterscheiden sich also durch ihre Abh

angigkeit von den geo-
metrischen Abmessungen eines Teilchens. Z.B. zeigen die Ergebnisse [52] von
Solvatationsuntersuchungen in reinen Alkoholen eine r
3
Abh

angigkeit von
der Alkoholkettenl

ange.
2.4 Beschreibung der Linienform
Im allgemeinen beinhaltet ein Spektrum eines Molek

uls in einem L

osungsmit-
tel verschiedene Ein

usse. Das Spektrum ist durch intrinsische Eigenschaften
des Molek

uls, wie z.B. Schwingungen des Kernger

usts, die durch intramole-
kulare Koordinaten und Wechselwirkungen vorgegeben sind, bestimmt. Diese
Eigenschaften rufen die sogenannte Franck-Condon Einh

ullende eines elek-
tronischen

Ubergangs hervor.
Die

Uberg

ange zwischen den Schwingungsniveaus zweier elektronischer Zu-
st

ande von Molek

ulen (z.B. in L

osung) zeigen sich im Experiment jedoch
nicht als unendlich scharfe Linien, vielmehr sind die Spektren im allgemeinen
verbreitert und gegen

uber den Spektren im Vakuum verschoben. Die Verbrei-
terung kann in homogene und inhomogene Beitr

age aufgeteilt werden. Eine
homogene Verbreiterung erfahren alle Molek

ule (oder auch Atome) des unter-
suchten Stoes in gleicher Form. Zu einer homogenen Verbreiterung tragen
z.B. die endliche Lebensdauer der Zust

ande eines Molek

uls und die St

oe mit
den Molek

ulen eines umgebenden Mediums bei [72]. Bei Zimmertemperatur
ist das Spektrum, wie z.B. das des in dieser Arbeit benutzten Coumarin
153, vor allem durch eine homogene Verbreiterung gepr

agt. Die thermisch
bedingten Fluktuationen in der Umgebung eines Molek

uls in einer Fl

ussig-
keit f

uhren jedoch auch dazu, da in einem Ensemble von Molek

ulen jedes
Molek

ul unterschiedliche Umgebungen
"
sieht\ und somit eine eigene

Uber-
gangsfrequenz besitzt. Dies f

uhrt zu einer Verbreiterung, die als inhomogen
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bezeichnet wird. Betrachtet man jede

Ubergangsfrequenz als Verschiebung
gegen

uber einer Referenz, wie z.B. der mittleren Frequenz eines einzelnen
isolierten Molek

uls, so wird die inhomogene Verbreiterung des Molek

ulspek-
trums durch eine Verteilung von Verschiebungen p(
E
) dargestellt. Hierbei ist
p(
E
) die Wahrscheinlichkeit, im Ensemble ein Molek

ul mit der Verschiebung

E
gegen

uber der Referenzfrequenz zu nden. Das Zentrum der Verteilung
spiegelt die Verschiebung des Spektrums, die Breite der Verteilung den inho-
mogenen Anteil der Verbreiterung wider.
Das resultierende Spektrum eines Farbstoes in einem L

osungsmittel kann
damit aus einer intrinsischen Linienformfunktion g(~), die die Franck-Condon
Einh

ullende und alle homogenen Anteile enth

alt, und der Verteilungsfunktion
p(
E
) zusammengesetzt werden. Mathematisch ist diese Zusammensetzung
durch die Faltung
g
P
A;F
(~) =
Z
1
 1
g
N
A;F
(~   
E
)p
A;F
(
E
)d
E
(2.52)
darstellbar. Die Indizes A und F stehen hier f

ur Absorption und Fluoreszenz.
N und P kennzeichnen die homogen und inhomogen verbreiterte Linienform-
funktion. Grundlage f

ur die Benutzung von Gleichung 2.52 ist, da die Li-
nienformfunktion g(~) sich nicht mit der Verschiebung der Bande

andert.
Damit sind die Einsteinkoezienten f

ur die verschobenen und verbreiterten
Spektren gleich denen der Gasphasenspektren. Die Einsteinkoezienten B
E
einer Bande ergeben sich zu [73]:
B
E;A
= C
Z
A(~)
~
d~ (2.53)
f

ur die Absorption und
B
E;F
= C
Z
F (~)
~
3
d~ (2.54)
f

ur die induzierte Emission. In diesen Gleichungen sind A(~) das Absorp-
tionsspektrum, F (~) das Emissionsspektrum und C eine Proportionalit

ats-
konstante. Die Faktoren ~
 1
und ~
 3
spiegeln die

Anderung der Absorptions-
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und Emissionswahrscheinlichkeit mit der Photonenenergie wider [73]. Da-
mit entsprechen g
N
A
(~) = A(~)=~ und g
N
F
(~) = F (~)=~
3
der oben genann-
ten Linienformfunktion. Die in Gleichung 2.52 beschriebene Faltung der Li-
nienformfunktion g
N
A;F
(~) ergibt damit die neue verschobene und inhomogen
verbreiterte Linienformfunktion g
P
A;F
(~). Aus diesen Linienformfunktionen
k

onnen dann direkt wieder die neuen Absorptions- und Emissionspektren
durch die Korrektur mit ~ bzw. ~
3
berechnet werden. Somit besteht die
M

oglichkeit, durch
A(~) = ~
Z
+1
 1
g
N
A
(~   
E
)p
A
(
E
)d
E
(2.55)
und
F (~) = ~
3
Z
+1
 1
g
N
F
(~   
E
)p
F
(
E
)d
E
(2.56)
aus den Verteilungsfunktionen p(
E
) und den entsprechenden Linienform-
funktionen neue Spektren zu berechnen.
Aus der Darstellung (2.52) folgt direkt die Idee, im Experiment Subensembles
aus p
A
(
E
) auszuw

ahlen, was unter bestimmten Vorausssetzungen m

oglich
ist. Dies bildet zum Beispiel die Grundlage f

ur sogenannte Red-Edge Anre-
gungsexperimente [74] (siehe Kapitel 4.1.5) und die Einzelmolek

ulspektros-
kopie.
Kapitel 3
Experimentelles
3.1 Experimenteller Aufbau
3.1.1 Statische Spektroskopie
Die Aufnahme statischer Spektren erfolgte mit Standard-Spektrometern zur
Detektion von Absorption (Shimadzu UV-3101PC) und Emission (Shimadzu
RF-5001PC). Diese Meverfahren arbeiten zeitintegrierend, d.h. die detek-
tierte Intensit

at wird

uber ein Meintervall aufsummiert. Die in Emissions-
messungen detektierte Intensit

at I() gilt f

ur ein Wellel

angenintervall 
(Gleichung 3.1).
F () =
I()

(3.1)
Bei der Umrechnung in Energieeinheiten mu beachtet werden, da F ()
eine dierentielle Intensit

at ist. Es ergibt sich damit folgende Umrechnung:
F (~) = 
2
F (): (3.2)
Eine derartige Umrechnung ist f

ur die Absorptionsspektren nicht notwendig.
Alle aufgenommenen Spektren wurden entsprechend der Ger

atefunktion der
Spektrometer korrigiert. In allen statischen Emissionsmessungen wurde, so-
weit nicht anders erw

ahnt, eine Anregungswellenl

ange von 400 nm (25000
46
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cm
 1
) verwendet.
3.1.2 Zeitaufgel

oste Spektroskopie
In den zeitaufgel

osten Experimenten wurde die Ver

anderung der Emission
einer Probe nach Anregung mit Lichtpulsen detektiert. Dabei ist f

ur eine
Au

osung zeitabh

angiger Prozesse ein kurzer Anregungspuls (k

urzer als die
Dauer des aufzul

osenden Prozesses) und ein Pulsabstand l

anger als die Le-
bensdauer der Emission notwendig.
A
r+
PP LBO
S
MOSS
M1M2
M3 M4
M5
PF
T
i:
S
a
TU
CU
PD
BS
Abbildung 3.1: Experimenteller Aufbau f

ur die zeitaufgel

osten
Experimente.(Ar
+
: Argon-Ionen Laser, Ti:Sa: Titan-Saphir Laser, M1-M5:
Spiegel, BS: Strahlteiler, PP: elektrooptischer Modulator, PD: Photodiode,
CU: Kontrolleinheit f

ur PP, TU Triggereinheit f

ur SS, LBO: LBO-Kristall,
S: Probe, PF: Polarisationslter, MO: Monochromator, SS: Streak-Scope)
Der experimentelle Aufbau (Abbildung 3.1) f

ur die zeitaufgel

osten Untersu-
chungen besteht aus einem Titan-Saphir Lasersystem. Der eigentliche Titan-
Saphir Laser (Ti:Sa, Coherent Mira Model 900B) wird von einem Argon-
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Ionen Laser (Ar
+
, Coherent Innova 318) gepumpt. Das Lasersystem liefert
in der benutzten Konguration Laserpulse einer Wellenl

ange von 800 nm,
einer Dauer von etwa 120 fs und einer Wiederholrate von 76 MHz.
Die spektrale Breite der Pulse betr

agt 12 nm. Die Pulse des Systems gelan-
gen

uber den Spiegel M3 und einen Strahlteiler (BS) auf eine Photodiode
PD. Sie stellt die Triggersignale f

ur die Kontrolleinheit (CU) des elektro-
optischen Modulators (PP) und die Triggereinheit (TU) des Streak-Scopes
bereit. Der zweite Teilstrahl vom Strahlteiler (BS) wird in einen elektroopti-
schen Modulator (PP, Conoptics 305) geleitet. Der Modulator reduziert die
Wiederholrate um einen einstellbaren Faktor. Damit kann die Wiederholrate
der Lebensdauer der verwendeten Farbstoe ( 3   4 ns f

ur C153 in Me-
thanol) angepat werden. In den im weiteren beschriebenen Experimenten
wurde eine Wiederholrate von 15.2 MHz verwendet. Im Anschlu an den Mo-
Photokathode
Beschleunigungselektrode
vom Monochromator
Multichannelplate
Ablenkelektroden Phosphoreszenzbildschirm
I
t
I
t
U
t
Abbildung 3.2: Prinzipaufbau einer Streak-Kamera.
dulator gelangen die Laserpulse in einen Frequenzverdoppler (LBO Kristall).
Hier wird die Wellenl

ange des Laserlichtes auf 400 nm (25000 cm
 1
) redu-
ziert. Das ist notwendig, um eine geeignete Anregungswellenl

ange f

ur den
verwendeten Farbsto zu erhalten. Nach dem Umlenkspiegel M4 wird das
Licht durch eine Linse in die Probe fokussiert. Zur Detektion wird mit Hil-
fe eines Abbildungssystems das emittierte Licht senkrecht zum Anregungs-
strahl gesammelt und auf den Spalt eines Monochromators (M, Chromex
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250IS) abgebildet. Das Abbildungssystem besteht aus zwei Linsen und ei-
nem Polarisationslter, der imWinkel von 54.74

relativ zur Polarisation des
Anregungslichtes steht. Der Polarisationslter wird benutzt, um den Einu
der Rotation der Sondenmolek

ule auf den Zeitverlauf der Emission auszu-
schlieen. Der Monochromator erzeugt die spektral-r

aumliche Aufweitung
des Fluoreszenzlichts und bildet es auf die Streak-Kamera (SS, Hamamatsu
C4334) ab. Den Prinzipaufbau einer Streak-Kamera zeigt Abbildung 3.3. Das
400 450 500 550 600 650
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8
6
4
2
0
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it 
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 n
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Abbildung 3.3: Beispiel f

ur eine Streak-Aufnahme der Fluoreszenz von C153
in einer Ethanol/Hexan Mischung.
vomMonochromator aufgeweitete Licht f

allt auf eine Photokathode. Die aus-
tretenden Elektronen werden in einem elektrischen Feld beschleunigt und ge-
langen durch einen Spalt in den Bereich zwischen zwei Ablenkelektroden. An
den Ablenkelektroden liegt ein ver

anderlicher, s

agezahnartiger Spannungs-
verlauf an. Der ansteigende Teil eines S

agezahns legt die Zeitau

osung fest.
W

ahrend dieses Anstieges werden die Photoelektronen, die sich zwischen
Beschleunigungselektrode und Multichannelplate benden, senkrecht zu ih-
rer Bewegungsrichtung abgelenkt. Dabei erfahren die Photoelektronen, die
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zu sp

ateren Zeitpunkten ausgel

ost wurden, eine gr

oere Ablenkung, als die
zu Beginn ausgel

osten. Die Photoelektronen treen

uber ein Multichannel-
plate auf einen Phosphoreszenzschirm. Auf diesem Schirm ensteht somit ein
zweidimensionales Abbild der Emission, das eine spektrale Au

osung entlang
der einen und eine zeitlich Au

osung entlang der anderen Achse zeigt. Das
verwendete Streak-Scope erzeugt Bilder mit einer Au

osung von 640x480
(Wellenl

angexZeit) Bildpunkten und einer Dynamik von 16 Bit. Der erfate
Wellenl

angenbereich bei einem Gitter von 50 Strich/mm im Monochromator
betr

agt 281.57 nm. Die maximale Zeitau

osung ist durch die Systemantwort
festgelegt. Bei h

ochster Zeitau

osung (1ns Zeitfenster) wurde aus dem von
der Probe gestreuten Anregungslicht des Ti:Sa Laserpulses die Zeitdauer der
Systemantwort mit etwa 30 ps bestimmt.
3.2 Verwendete Chemikalien
F

ur die durchgef

uhrten Experimente wurde der Farbsto Coumarin 153 (Ra-
diant Dyes) benutzt. Alkohole und Alkane (Merck, Aldrich) waren
"
spektro-
skopisch rein\ (99+%) und wurden ohne weitere Reinigung verwendet.
3.3 Probenherstellung
Zur Herstellung der Proben wurde zuerst C153 im reinen Alkan gel

ost. Mit
Hilfe dieser konzentrierten L

osung wurde die optische Dichte in einem 3 ml
Alkanvolumen auf einen Wert von etwa 0.14 eingestellt. Das entspricht einer
Farbstokonzentration von 7.410
 6
M. Zur Variation der Alkoholkonzentra-
tion in der Mischung wurde zu diesem C153/Alkangemisch Alkohol in 5, 10
oder 25 l Schritten zugegeben.
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3.4 Datenanalyse
Im Experiment werden zwei verschiedene Arten von Informationen gewon-
nen. Zum einen werden in den Messungen die Intensit

aten des absorbierten
bzw. emittierten Lichtes spektral aufgel

ost, zum anderen wird eine zeitli-
che Abh

angigkeit dieser Intensit

aten beobachtet. F

ur diese Daten ist eine
Charakterisierung durch Parameter f

ur den Vergleich untereinander und mit
Angaben in der Literatur notwendig.
3.4.1 Spektrale Auswertung
Besteht das Spektrum, wie das von C153, in einem Wellenl

angenbereich aus
einer Bande, dann kann es durch bestimmte Parameter charakterisiert wer-
den. Eine sinnvolle Beschreibung ist durch die Intensit

at, das Zentrum, die
Breite und die Asymmetrie gegeben. Diese Parameter k

onnen aus den Spek-
tren auf verschiedenen Wegen gewonnen werden. Einerseits kann das Spek-
trum durch eine empirische Funktion angepat werden, die diese Parameter
als Anpassungsparameter enth

alt. Dazu wird in der Literatur die sogenannte
Log-Normal Funktion verwendet. Andererseits ist eine Ermittlung der Para-
meter durch rein mathematisch-statistische Methoden m

oglich. Dazu dienen
die durch die Intensit

at gewichteten statistischen Momente des Spektrums.
Die Beschreibung durch eine Log-Normal Funktion bietet sich an, wenn die
spektralen Daten aus nur wenigen Datenpunkten bestehen. Dies ist z.B. oft
bei zeitaufgel

osten Untersuchungen mit Hilfe der Up-Conversion Technik der
Fall [52]. Dazu wird mit einem entsprechenden Anpassungsverfahren die vier-
parametrige Log-Normal Funktion
f(~) =
8
>
>
>
<
>
>
>
:
g
0
exp

 ln(2)

ln[1+2b(~ ~
0
)=]
b

2

wenn 2b(~   ~
0
)= >  1
0 sonst
(3.3)
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an die Daten angettet. Diese Funktion stellt eine unsymmetrische Linien-
form dar, die sich im Genzwert b! 0 auf eine Gaufunktion reduziert. Dabei
entsprechen die Parameter g
0
, ~
0
,  und b der Intensit

at, dem Zentrum, der
Breite und der Asymmetrie der Bande.
Eine Anpassung durch eine Log-Normal Funktion ist sinnvoll, wenn im Spek-
trum keine Struktur sichtbar ist. In der Regel ist die Log-Normal Funktion
f

ur die Anpassung an Absorptions- und Emissionsspektren von vielen orga-
nischen Farbstoen (wie z.B. C153) in polaren L

osungsmitteln (Alkohole,
Nitrile) geeignet [14]. In unpolaren L

osungsmitteln bzw. in schwach pola-
ren L

osungsmitteln wird in diesen Spektren eine Schwingungsstruktur auf-
gel

ost. In diesem Fall k

onnen die charakteristischen Parameter eines Spek-
trums durch die erw

ahnte Momentenmethode bestimmt werden.
Diese Methode erm

oglicht eine Beschreibung ohne die Annahme einer be-
stimmten Linienform. Es werden dazu die durch die Intensit

at gewichteten
statistischen Momente der Photonenenergie (hier als Wellenzahl) berechnet.
Da die Spektren aus einer endlichen Zahl von Datenpunkten bestehen, wer-
den die Momente als Summen

uber die Mepunkte ~
i
; I(~
i
) eines Spektrums
ermittelt. Der Index i l

auft dabei

uber die Zahl der Mepunkte des Spek-
trums. ~
i
ist der Abstand der Mepunkte in Wellenzahlen.
I
t
=
X
i
I(~
i
)~
i
(3.4)
m =
P
i
~
i
I(~
i
)~
i
I
t
(3.5)

2
=
0
B
B
@
X
i
(~
i
 m)
2
I(~
i
)~
i
I
t
1
C
C
A
1
2
(3.6)

3
=
0
B
B
@
X
i
(~
i
 m)
3
I(~
i
)~
i
I
t
1
C
C
A
1
3
(3.7)
Gleichung 3.4 beschreibt das Integral, d.h. die Fl

ache unter der Bande. Der
Schwerpunkt (erstes Moment, im Folgenden auch Zentrum genannt) der Ban-
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de wird durch Gleichung 3.5, die Breite (erstes zentrales Moment) durch 3.6
und die Asymmetrie (zweites zentrales Moment) durch Gleichung 3.7 be-
stimmt. Die mit diesen Gleichungen denierten Parameter geben die glei-
chen Charakteristika der Bande wieder, wie die Parameter der Log-Normal
Funktion. Einen mathematischen Zusammenhang zwischen beiden Parame-
ters

atzen erh

alt man, wenn man die statistischen Momente einer Log-Normal
Funktion berechnet. In [75] werden folgende Zusammenh

ange angegeben:
z =
3b
2
2ln(2)
(3.8)
m = ~
0
+

2b

exp

z
2

  1

(3.9)

2
=


2b

2
exp(z)

exp

z
3

  1

(3.10)

3
=


2b

3
exp

3z
2

exp(z)  3 exp

z
3

+ 2

(3.11)
Voraussetzung f

ur eine Auswertung mit Hilfe der Momentenmethode ist, da
ausreichend Datenpunkte zur Verf

ugung stehen und die Daten an den Gren-
zen des Meintervalls gegen Null abfallen. Die Momentenmethode liefert da-
mit eine von einem mathematischen Modell unabh

angige Beschreibung der
Spektren.
Ein Groteil der experimentellen Daten in dieser Arbeit zeigt durch Ver-

anderung experimenteller Parameter einen

Ubergang von strukturierten zu
unstrukturierten Spektren. Diese Tatsache macht eine Auswertung unter Ver-
wendung der Log-Normal Funktion unm

oglich. Alle Spektren wurden des-
halb, soweit nicht anders erw

ahnt, mit Hilfe der Momentenmethode charak-
terisiert.
Die Asymmetrie wurde f

ur alle Spektren ermittelt, jedoch nicht mit in die all-
gemeine Auswertung einbezogen. Sie wird aus diesem Grund im Ergebnisteil
nicht dargestellt.
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3.4.2 Zeitliche Auswertung
Zur Ermittlung der spektralen Parameter in den zeitaufgel

osten Messungen
wurde ein Spektrum aus jedem Zeitkanal des Streak-Bildes (siehe z.B. Bild
3.2) entnommen. Das korrigierte Spektrum wurde dann mit Hilfe der be-
schriebenen Momentenanalyse ausgewertet. Aus der Analyse des gesamten
Bildes folgen damit die Zeitabh

angigkeiten der in Abschnitt 3.4.1 beschrie-
benen Parameter der Spektren. Jeder dieser Parameter zeigt ein eigenes zeit-
liches Verhalten.
Das Modell, das in der Literatur zur Erkl

arung des Zeitverlaufes des Zen-
trums benutzt wird, ist bereits in Abschnitt 2.1.2 erl

autert worden. Ist die
Verschiebung ~
f
(t) der Emissionsbande mit der Zeit durch eine diusive Re-
orientierung bestimmt, so kann die Verschiebung des Zentrumsmathematisch
durch eine oder mehrere Exponentialfunktionen (Gleichung 3.12) beschrieben
werden.
~
f
(t) = ~(1) +
n
X
i=1
a
i
e
 t=
i
(3.12)
Hierbei repr

asentiert ~(1) die Gleichgewichtslage der Emissionsspektren, a
i
die Amplituden der einzelnen Exponentialanteile und 
i
die Zeitkonstanten
des Relaxationsprozesses. Wird im Experiment zus

atzlich zum diusiven An-
teil noch ein Inertialteil beobachtet (siehe Abschnitt 2.3.2), dann wird dieser
durch eine Gaufunktion beschrieben. Dieser Gauanteil (im allgemeinen in-
nerhalb der ersten 100 fs) ist jedoch im Zeitbereich der hier durchgef

uhrten
Experimente (einige Nanosekunden) nicht au

osbar und spielt aus diesem
Grund f

ur die Auswertung keine Rolle.
Der Gleichung 3.12 liegt eine Modellvorstellung

uber die Relaxationsprozes-
se in der Solvath

ulle zugrunde, die generell nicht zutreen mu. Die damit
ermittelten Zeiten 
i
sind aus diesem Grund eher als Parametrisierung des
Zeitverlaufes des Zentrums anzusehen, als als repr

asentativ f

ur einen be-
stimmten physikalischen Proze. Aus diesem Grund wird in der Literatur oft
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auf das erste Moment der mit der Zeit gewichteten Solvatationsfunktion S(t)
(siehe Gleichung 2.32) zur

uckgegrien. Das Moment ist durch
<  >=
P
i
t
i
S(t
i
)
P
i
S(t
i
)
: (3.13)
deniert. In Gleichung 3.13 ist t die Zeit, S die gemessene Solvatationsfunk-
tion und der Index i kennzeichnet die Nummer des Mepunktes. Die Aus-
wertung mit Hilfe der Gleichungen 3.12 und 3.13 ist jedoch bei unzureichen-
der Zeitau

osung im Experiment problematisch. In diesem Fall sind schnelle
Komponenten in der Solvatationsfunktion nicht enthalten. Das f

uhrt damit
zu fehlerhaften Zeitkonstanten 
i
und <  >. In diesem Zusammenhang
spielt das Zeitnullspektrum f

ur die korrekte Bestimmung der Relaxations-
zeitkonstanten in reinen L

osungsmitteln eine wichtige Rolle. Aus moleku-
lardynamischen Simulationen [33] ist bekannt, da in einigen L

osungsmit-
teln die Inertialbewegung (siehe Abschnitt 2.3.2) der L

osungsmittelmolek

ule
f

ur bis zu 70 % der Energierelaxation (innerhalb weniger 100 fs) verant-
wortlich sein kann. In [76] wird zur Absch

atzung des Zeitnullspektrums ein
Verfahren unter Anwendung des in Abschnitt 2.4 dargestellten Formalismus
angegeben. Dabei werden die Verteilungsfunktionen der inhomogenen Ver-
breiterung p
A;F
() als gauf

ormig angenommen. In Mischsystemen ist diese
Annahme, wie die experimentellen Ergebnisse und die Computersimulatio-
nen zeigen, nicht gerechtfertigt. Aus diesem Grund wird f

ur die Darstellung
der zeitaufgel

osten Experimente in dieser Arbeit als Zeitnullspektrum (und
der Zeitnullwert (t = 0)) das Spektrum betrachtet, bei dem das gestreute
Anregungslicht im Experiment sein Maximum erreicht.
Zur Parametrisierung des Zeitverhaltens der Breite existieren wenige Ans

atze
[32, 77]. Aus diesem Grund sollen die experimentellen Ergebnisse dieser Ar-
beit und eine m

ogliche Charakterisierung im Ergebnisteil diskutiert werden.
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3.5 Eigenschaften von Coumarin 153
F

ur die durchgef

uhrten Messungen wurde als Sondenmolek

ul der Laserfarb-
sto Coumarin 153 (C153) verwendet. Bisher existiert eine groe Zahl von Ar-
beiten, die C153 in Untersuchungen zur Solvatationsdynamik unter Anwen-
dung verschiedenster experimenteller Techniken benutzt [28, 78, 79]. C153
weist im sichtbaren Spektralbereich Fluoreszenz mit hoher Quantenausbeute
(
F
= 0:36 [28]) auf. Im allgemeinen geht man aufgrund der experimentellen
Ergebnisse [80] davon aus, da der S
0
!S
1

Ubergang nicht durch energetisch
benachbarte

Uberg

ange

uberlagert ist. Neuere Arbeiten weisen jedoch auf
einen dem S
0
!S
1

Ubergang dicht benachbarten S
0
!S
2
hin [79, 81]. Die
0-0 Anregungsenergie f

ur den S
0
!S
2

Ubergang wird dabei mit etwa 28000
cm
 1
angegeben. Anzeichen eines solchen Zustandes wurden jedoch in un-
seren Experimenten nicht beobachtet. Semiempirische Berechnungen zeigen
[82], da die Oszillatorst

arken des S
0
!S
2

Ubergangs wesentlich kleiner (4%)
als die des S
0
!S
1

Ubergangs sind.
Nebeneekte, die durch eine Rotation von Molek

ulgruppen verursacht wer-
den, spielen aufgrund der zyklischen Struktur von C153 (siehe Abb. 3.4) keine
Rolle.
C153 besitzt im Grundzustand S
0
ein Dipolmoment von 
g
= 6:6D [83, 84].
Durch Anregung in den ersten Singulettzustand S
1

andert sich das Dipol-
moment auf 
e
= 14   16D [85, 84]. Daraus ergibt sich eine

Anderung des
Dipolmoments von etwa  = 9D, die ein weiterer wichtiger Grund f

ur die
Verwendung dieser chemischen Verbindung zur Untersuchung der Solvata-
tionsdynamik ist (Abschnitt 2.1.1.1).
Nach Angaben in der Literatur ist C153 unkompliziert durch semiempirisch-
quantenmechanische Berechnungen zu beschreiben [37, 52, 81]. Dies macht
molekulardynamische Simulation von Solvatationsvorg

angen an C153, wie sie
in dieser Arbeit vorgestellt werden, m

oglich.
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Abbildung 3.4: Prinzipdarstellung der Struktur von Coumarin 153.
3.6 Molekulardynamische Simulationen
Klassische molekulardynamische (MD) Simulationen l

osen die Newtonsche
Bewegungsgleichung f

ur ein System von Teilchen. DieWechselwirkungen wer-
den im allgemeinen durch Potentiale f

ur ein Paar von Teilchen beschrieben.
Dabei sind die Parameter dieser Potentiale so angepat, da die MD Simu-
lationen makroskopische Gr

oen, wie die Dichte und mikroskopische Eigen-
schaften, wie die Struktur des Stoes, widerspiegeln.
3.6.1 Verwendete Wechselwirkungspotentiale
F

ur die Simulationen in dieser Arbeit wurden die folgenden Potentialmodel-
le benutzt. Die van der Waals Wechselwirkung wird durch ein Lenard-Jones
Potential (Gleichung 3.14) wiedergegeben. Es enth

alt die Abstoung bei klei-
nen Teilchenabst

anden

uber den Term zw

olfter Potenz und die anziehende
Dispersionwechselwirkung durch den Term sechster Potenz.
58 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLES
U
ij
(r
ij
) = 4
ij
2
4
 

ij
r
ij
!
12
 
 

ij
r
ij
!
6
3
5
(3.14)
Das Potential gilt dabei f

ur ein Paar (ij) von Atomen oder auch Teilgruppen
eines Molek

uls in einem Abstand r
ij
. Die Parameter  und  bestimmen
die Tiefe Potentials ( ) und den Gleichgewichtsradius (r
min
= 2
1=6
) der
Wechselwirkung. Die im Anhang aufgef

uhrten Potentialparameter gelten f

ur
ein Paar (ii) gleicher Teilchen. Die gemischten Parameter wurden daraus

uber die Mischungsregel von Bertholet [86] 
ij
=
p

ii

jj
und 
ij
=
p

ii

jj
berechnet.
Zus

atzlich zur van der Waals Wechselwirkung wird in die Simulationen noch
die Coulomb Wechselwirkung (Gleichung 3.15) einbezogen.
U
coul
(r
ij
) =
1
4
0
q
i
q
j
r
ij
(3.15)
Diese Wechselwirkung gilt f

ur ein Paar von Ladungen q
i
,q
j
im Abstand r
ij
.
F

ur einen kleinen Teil der Simulationen wurden zus

atzlich Torsionsfreiheits-
grade im Molek

ul erlaubt. Dabei wurde das Potentialmodell nach Gleichung
3.16 verwendet.
U() = U
0
+
1
2
U
1
(1 + cos ) +
1
2
U
2
(1  cos 2) +
1
2
U
3
(1 + cos 3) (3.16)
Der Parameter  ist hierbei der Torsionswinkel. Die Parameter U
i
denieren
die Amplituden der Fourierglieder in 3.16.
3.6.2 Verwendete Molek

ulmodelle f

ur die Simulatio-
nen
3.6.2.1 Alkohole
Zur Beschreibung der Struktur und Ladungsverteilung der Alkohole existie-
ren verschiedeneModelle [87]. In dieser Arbeit wurde die OPLS-Beschreibung
von Jorgensen [88, 89] verwendet.
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Abbildung 3.5: Prinzipieller Aufbau des Alkoholmodells nach Jorgensen.
Abbildung 3.5 zeigt die prinzipielle Struktur des Alkoholmodells. Der Al-
kohol wird aus CH
3
bzw. CH
2
Gruppen, einem Sauersto- (O) und einem
Wasserstoatom (H) aufgebaut. Die CH
n
Gruppen stellen dabei sogenannte
vereinigte Atome (UAM - united atom model) dar. Die Atome dieser Grup-
pe werden durch ein einzelnes Atom mit der Gesamtmasse und Ladung der
Gruppe sowie einem Satz von Potentialparametern (Tabelle B.2 im Anhang)
repr

asentiert.
Die Vereinigung der Atome der CH
n
Gruppe zu einem einzigen Atom bringt
jedoch Nachteile f

ur die Simulation des korrekten Rotationsverhalten des Mo-
lek

uls mit sich. Durch die Vereinigung wird der Tr

agheitstensor des Molek

uls
ver

andert. Deshalb wurde f

ur die in dieser Arbeit durchgef

uhrten Simula-
tionen ein ver

andertes Modell (AAM - all atom model) verwendet, das die
Wasserstoatome der CH
n
Gruppe als separate Atome verwendet. Die La-
dung und die Potentialparameter gelten jedoch nur f

ur das jeweilige C Atom.
Die eingef

uhrten Wasserstomolek

ule besitzen keine Ladung und gehen kei-
ne Wechselwirkung mit anderen Atomen ein. Sie dienen nur zur exakten Be-
schreibung des Tr

agheitstensors. Abbildung 3.6 zeigt als Beispiel Methanol
(MeOH) in beiden Modellen mit seinen Haupttr

agheitsachsen.
In diesem Bild sind die Einheitsvektoren entlang Haupttr

agheitsachsen ein-
getragen. Die Richtung der Hauptr

agheitsachsen sowie die Lage des Schwer-
punktes unterscheiden sich zwischen demAAMund demUAMnur geringf

ugig
und k

onnen vernachl

assigt werden. Entscheidende Unterschiede zeigen sich
jedoch im Tr

agheitsmoment (siehe Tabelle 3.1) I
33
, welches f

ur die Rotation
des O-H Vektors um die C-O Achse eine groe Rolle spielt. Es zeigt sich, da
das UAM ein 5 mal kleineres Tr

agheitsmoment f

ur diese Rotation verwendet.
Die beiden anderen Hauptr

agheitsmomente unterscheiden sich nur um einen
Faktor 1.12.
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I33
I11
I22
I33
I11
I22
Abbildung 3.6: MeOH Modell wie es in dieser Arbeit verwendet wurde (links,
AAM) bzw. nach Joergensen (rechts, UAM).
Tabelle 3.1: Haupttr

agheitsmomente von MeOH bei den verschiedenen Mo-
lek

ulmodellen.
Modell I
11
in amu

A
2
I
22
in amu

A
2
I
33
in amu

A
2
UAM (1) 17.46 18.26 0.74
AAM (2) 19.66 20.46 4.10
Verh

altnis (2/1) 1.12 1.12 5.52
In den verwendeten Alkoholmodellen sind die Bindungsl

angen, Bindungs-
winkel und die Torsionswinkel xiert. Die hier dargestellten Ab

anderungen
am Jorgensen Modell wurden auch f

ur die anderen Alkohole (Ethanol und
Heptanol) benutzt.
3.6.2.2 Alkane
Die Basis f

ur das Alkanmodell bildet die Parameterisierung nach Jorgen-
sen [88]. Die Alkane haben die in Bild 3.7 dargestellte allgemeine Struktur.
Wie schon f

ur das Alkoholmodell wird auch hier das Molek

ul in der Regel in
CH
n
Gruppen aufgeteilt, wobei jede dieser Gruppen ein vereinigtes Atom re-
3.6. MOLEKULARDYNAMISCHE SIMULATIONEN 61
[CH
3
]      [ CH
2
 ]      [CH
3
]
Abbildung 3.7: Prinzipieller Aufbau des Alkanmodells nach Jorgensen [88].
pr

asentiert. Eine genaue Beschreibung der Rotationsdynamik erfordert auch
hier die Einbeziehung der Wasserstoatome in das Molek

ulmodell. Allerdings
tr

agt das Alkan in den untersuchten Mischungen nur sekund

ar

uber St

oe mit
dem Alkohol zur beobachteten Solvatationsdynamik bei. Aus diesem Grund
und zur Verringerung der Rechenzeit wurde in den durchgef

uhrten Simula-
tionen das UAM f

ur Hexan verwendet. Bindungsl

angen und Bindungswinkel
wurden auch hier festgehalten. Das Alkanmodell enth

alt keine Ladungen.
Die Lenard-Jones Potentiale f

ur die Alkane werden durch die Parameter in
Tabelle B.3 charakterisiert.
3.6.3 Allgemeiner Ablauf der Simulationen
Die Simulationen wurden allgemein in folgende Schritte eingeteilt.
3) Daten Sammeln
T=300K, NVT Ensemble
2) Dichte Relaxation
T=300K, NPT Ensemble
1) Null Kelvin Relaxation
T=0K, NVT Ensemble
Abbildung 3.8: Ablauf der MD-Simulationen.
Ausgangspunkt f

ur die Simulationen ist jeweils eine Gitterkonguration der
Molek

ule. In Schritt 1) werden sogenannte
"
schlechte Kontakte\ aus diesen
Kongurationen entfernt. Damit werden Kongurationen hoher potentieller
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Energie bezeichnet, die in einer Raumtemperatur-Simulation zu hohen Wer-
ten der kinetischen Energie und zum Versagen der Integrationsalgorithmen
f

uhren k

onnten. Aus diesem Grund wird der erste Schritt bei einer sehr nied-
rigen Temperatur (hier T=0K) durchgef

uhrt. Das W

armebad einer NVT
1
-
Simulation nimmt dabei die

ubersch

ussige kinetische Energie auf. Die Simu-
lation wird abgebrochen, wenn sich keine

Anderung der Gesamtenergie mehr
zeigt. Der Schritt 2) wird bei konstanter Teilchenzahl, konstantem Druck
und konstanter Temperatur ausgef

uhrt (NPT
1
Ensemble). Als Temperatur
wurde T=300 K und als Druck der Normaldruck von p=101.3 kPa gew

ahlt.
Dies f

uhrt zur Relaxation des Volumens auf einen Gleichgewichtswert, der
den Normalbedingungen im Experiment entspricht. Aus dem Volumen der
Simulationsbox f

ur die reinen L

osungsmittel und der Teilchenzahl wurden
die Molek

ulvolumina bestimmt.
F

ur die dritte Stufe der Simulation wurde ein NVT Ensemble benutzt, da
sich in diesem Fall die Auswertung der Simulationen einfach gestaltet. Da-
bei wurde das Volumen auf dem in Schritt 2) ermittelten Wert festgehalten.
Die Temperatur wurde auf T=300K festgelegt. Mit Hilfe dieses Schrittes
konnten strukturelle und dynamische Parameter ermittelt werden. Im allge-
meinen wurde vor Beginn der Datenaufnahme das System

uber 50 ps bis
500 ps equillibriert, um vor allem ein Gleichgewichtsverhalten f

ur die die-
rentielle elektrostatische Wechselwirkung (Gleichung 3.17) zu erhalten. F

ur
die Simulation des Farbsoes in reinen L

osungsmitteln bzw. L

osungsmittel-
gemischen wurden f

ur den Grund- und Anregungszustand des Farbstomo-
lek

uls unabh

angige Startkongurationen verwendet. Dies wurde durch ein
Aufheizen und sp

ateres Abk

uhlen des Systems erreicht. Alle Simulationen
wurden mit dem Programmpaket DL POLY [90] durchgef

uhrt. Die Integra-
tion der Bewegungsgleichung benutzt den Verlet-Algorithmus [91]. F

ur die
1
Die Abk

urzung NVT bezeichnet die konstante Teilchenzahl N, das konstante Volumen
V und die konstante Temperatur T in der Simulation. Entsprechend wird in einem NPT
Ensemble der Druck anstatt des Volumens festgehalten.
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elektrostatischen Wechselwirkungen wurde einem Cut-O Radius verwen-
det. Um starke Beschleunigungen am Cut-O zu vermeiden, wurden neutrale
Ladungsguppen [90] deniert. Weiterhin wurden f

ur alle durchgef

uhrten Si-
mulationen kubische periodische Randbedingungen benutzt. F

ur die Berech-
nungen standen die Parallelrechner der Technischen Universit

at Chemnitz
(Parsytec GC/PowerPlus-128 [92]) und der IRDIS Paris (Cray T3E, [93])
zur Verf

ugung.
3.6.4 Berechnung von Absorptions- und Emissionsspek-
tren in MD Simulationen
Vernachl

assigt man zun

achst den Einu der Dispersions- und Induktions-
wechselwirkung auf die Verschiebung der Absorptions- bzw. Emissionsbande
des Farbstoes, so entsteht diese nur durch die elektrostatische Wechselwir-
kung. Diese elektrostatische Verschiebung wird durch die instantane Ver

ande-
rung der Wechselwirkung der Ladungen des Sondenmolek

uls, q
g
i
im Grund-
zustand und q
e
i
im Anregungszustand, mit dem elektrostatischen Potential
der Ausgangskonguration des L

osungsmittels erzeugt. Nach dem Franck-
Condon Prinzip ist die Ausgangskonguration f

ur die Absorption die Gleich-
gewichtskonguration im Grundzustand des Farbstomolek

uls und f

ur die
Emission die des Anregungszustandes. Daraus ergibt sich die Verschiebung
der Absorptionsbande aus elektrostatischen Wechselwirkungen zu:
E
g!e
= E
e
FC
 E
g
GG
=
X
i
(q
e
i
  q
g
i
)V
g
(r
i
) (3.17)
Die Summe l

auft hier

uber alle Atome des Farbstomolek

uls. V(r
i
) ist das
Potential, das durch das L

osungsmittel am Ort des Atoms i erzeugt wird.
In entsprechender Weise kann die Verschiebung der Emissionsbande aus dem
Potential V
e
(~r
i
) gewonnen werden. Die Gr

oe E
g!e
bzw. E
e!g
wird im
weiteren auch als dierentielle Wechselwirkungsenergie bezeichnet.
Diese Energien uktuieren durch die thermische Bewegung der Molek

ule mit
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der Zeit und unter den Sondenmolek

ulen eines Ensembles. Die Fluktuationen
rufen die bereits in Abschnitt 2.4 beschriebene inhomogene Verbreiterung der
Spektren hervor. Unterschiedliche Farbstomolek

ule besitzen dabei zu einem
bestimmten Zeitpunkt unterschiedliche Absorptions- und Emissionsfrequen-
zen. Dabei ist es jedem Sondenmolek

ul im Zeitverlauf m

oglich jede Position
innerhalb dieser Verteilung einzunehmen (Ergodenhypothese). Somit kann
man das Mittel

uber ein Ensemble von Farbstomolek

ulen zu einem Zeit-
punkt durch ein Zeitmittel

uber ein Farbstomolek

ul ersetzen. Diese Tatsache
nutzt man in Simulationen aus und reduziert das Ensemble von Sondenmo-
lek

ulen auf ein Molek

ul. Zur Bestimmung der Energieverteilung werden die
Fluktuationen

uber einen Zeitbereich aufgezeichnet. Die Histogramme
2
p
A;F
(E
g!e;e!g
) =< (e E
g!e;e!g
) >
g;e
(3.18)

uber diese Energieuktuationen im Zeitverlauf entsprechen dann den Histo-
grammen

uber viele Farbstomolek

ule zu einem Zeitpunkt und ergeben da-
mit die Verteilungsfunktionen p
A;F
(E
g!e;e!g
) (siehe auch Abschnitt 2.4).
In Gleichung 3.18 repr

asentiert  die Deltafunktion und e

uberstreicht den
von den Simulationen erfaten Energiebereich.
Die durch Gleichung 3.17 bestimmte dierentielle Wechselwirkungsenergie
spiegelt jedoch nur die elektrostatischen Eekte wider. Aus diesem Grund
mu die f

ur die Berechnung der Spektren verwendete Linienformfunktion
Dispersions- und Induktionseekte beinhalten. Eine Absch

atzung von Dis-
persions- und Induktionseekten ist durch die Verwendung des Absorptions-
bzw. Emissionsspektrums von C153 in einem rein unpolaren L

osungsmittel,
wie z.B. Hexan, m

oglich.
g
P
A;F
(h) =
Z
g
N
A;F
(h  E
g!e;e!g
)p
A;F
(E
g!e;e!g
)d(E
g!e;e!g
) (3.19)
Mit Gleichung 3.19 erh

alt man dann aus den Linienformfunktionen g
N
A;F
(~),
2
Die Verteilungsfunktionen p
A
und p
F
sind hier zu p
A;F
zusammengefat.
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die nach Abschnitt 2.4 aus den Spektren in reinem Hexan ermittelt werden
k

onnen, die verschobenen und verbreiterten Linienformfunktionen im pola-
ren L

osungsmittel. Aus diesen Linienformfunktionen ergibt sich dann durch
Multiplikation mit ~ bzw. ~
3
das neue Absorptions- bzw. Emissionsspektrum.
Die im Ergebnisteil dieser Arbeit aus den Simulationen berechneten Spektren
wurden mit diesem Verfahren ermittelt.
Kapitel 4
Ergebnisse und Diskussion
4.1 Statische Spektren von C153 in L

osungs-
mittelgemischen
Statische Spektren charakterisieren die Absorption bzw. Emission von Pho-
tonen im Gleichgewicht des Grund- bzw. Anregungszustandes eines Farb-
stomolek

uls. Bedingung daf

ur ist, da die Lebensdauer des jeweiligen elek-
tronischen Zustandes der Sonde gr

oer als die Relaxationszeit in das Gleich-
gewicht ist. Ist diese Bedingung erf

ullt, so wird die Lage des Gleichgewichtes
f

ur ein und denselben Farbsto nur durch die Polarit

at des L

osungsmittels
bestimmt, wie z.B. durch die Onsager-Funktion f (siehe Gleichung 2.34) ge-
geben ist. Damit bieten sich statische spektroskopische Techniken an, um die
Polarit

at eines L

osungsmittelgemisches in Abh

angigkeit von der Konzentra-
tion der Komponenten oder auch der Temperatur zu untersuchen.
4.1.1 Spektren von C153 in verschiedenen Alkanen
Der Einu der Induktions- und Dispersionswechselwirkung kann mit Hilfe
der Absorptions- und Emissionsspektren von C153 in vollkommen unpolaren
Systemen untersucht werden. Dazu wurden als L

osungsmittel verschiedene
Alkane benutzt, da diese unpolar sind und eine mit der Kettenl

ange anwach-
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sende mittlere Polarisierbarkeit besitzen [51]. Die Werte der Polarisierbarkeit
sind in Tabelle A.1 im Anhang zusammengefat.
Bild 4.1 zeigt die Absorptionssspektren von C153 in Pentan, Hexan, Heptan,
Dekan, Dodekan und Hexadekan.
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Abbildung 4.1: Absorptionsspektren von C153 in Pentan, Hexan, Heptan,
Dekan, Dodekan und Hexadekan. n ist die Zahl der Kohlenstoatome im
Alkan.
Es ist mit wachsender Alkankettenkl

ange eine Rotverschiebung zu erkennen.
Die Verschiebung zwischen dem Spektrum von C153 in Pentan und in Hexa-
dekan betr

agt f

ur die Emission 250 cm
 1
und f

ur die Absorption 270 cm
 1
.
Es sind keine Ver

anderungen in der Struktur der Banden zu erkennen.
4.1.2 Absorptionsspektren von C153 in Alkohol/Alkan
Gemischen
Die Absorption von C153 wurde in den MischungenMethanol(MeOH)/Hexan,
Ethanol(EtOH)/Hexan und Heptanol(HepOH)/Hexan untersucht. F

ur jede
Mischung wurde der Alkoholmolenbruch x
P
ver

andert. Aufgrund der niedri-
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Abbildung 4.2: Abh

angigkeit der Lage der Aborptionsbande von C153 von der
Alkoholkonzentration x
P
in einem HepOH/Hexan Gemisch [94]. Das gestri-
chelte Spektrum ist das Absorptionsspektrum von C153 in reinem Hexan.
gen L

oslichkeit von MeOH in Hexan konnten die Spektren in dieser Mischung
nur in einem Bereich von x
P
= 0 bis x
P
= 0:12 aufgenommen werden. Alle
anderen Mischungen wurden

uber den gesamten Konzentrationsbereich un-
tersucht.
In allen verwendeten Mischungen zeigen die Absorptionsspektren von C153
generell die gleiche Abh

angigkeit von der Alkoholkonzentration. Das Zen-
trum des Absorptionspektrums von C153 in reinem Hexan liegt bei 25960
cm
 1
. Es zeigt deutlich eine Schwingungsstruktur mit Maxima bei 24330 und
25560 cm
 1
. Die Breite der Absorptionsbande betr

agt 1900 cm
 1
. Bei einem
Alkoholgehalt von x
P
< 0:1 ist die Schwingungsstruktur im Absorptions-
spektrum noch au

osbar. Es ist nur eine geringe Verschiebung der Bande zu
beobachten, jedoch ist an der Flanke zu kleinerenWellenzahlen ein Abachen
der Bande zu erkennen. Bei h

oherer Alkoholkonzentration verschwindet die
Schwingungsstruktur und das Spektrum erf

ahrt eine deutlichere Verschie-
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Abbildung 4.3: Zentrum der Absorptionsbande von C513 in Abh

angigkeit vom
Alkoholmolenbruch in einer Alkohol/Hexan Mischung (Dreieck: MeOH, Qua-
drat: EtOH, Kreis: HepOH).
bung. Bild 4.2 stellt die Absorptionsspektren von C153 in HepOH/Hexan
Mischungen bei verschiedenen Alkoholkonzentrationen dar. In Bild 4.3 sind
die Zentren der jeweiligen Absorptionsbanden von MeOH, EtOH und HepOH
in Abh

angigkeit vom Alkoholmolbruch x
P
aufgetragen. Alle Verl

aufe zeigen,
da die Absorptionsbande bis zu einer Alkoholkonzentration von x
P
= 0:1
30% bis 40% ihrer Gesamtverschiebung von etwa 1800 cm
 1
gegen

uber dem
Spektrum in reinem Hexan erf

ahrt.
Die Abh

angigkeit der Breite der Spektren vomAlkoholgehalt in der Mischung
ist in Bild 4.4 gezeigt. Es ist ein monotoner Anstieg der Breite in Abh

angig-
keit von der Alkoholkonzentration zu erkennen. Die Gesamt

anderung der
Breite betr

agt zwischen dem Spektrum von C153 in reinem Hexan und im
reinen Alkohol etwa 400 cm
 1
.
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Abbildung 4.4: Konzentrationsabh

angigkeit der Breite der C153 Absorption
in einer Alkohol/Hexan Mischung (Dreieck: MeOH, Quadrat: EtOH, Kreis:
HepOH). Die linearen Teilbereiche im Verlauf f

ur die EtOH/Hexan Mi-
schung (x
P
>0.8) sind auf Meungenauigkeiten aufgrund der Probenherstel-
lung zur

uckzuf

uhren.
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4.1.3 Fluoreszenzspektren von C153 in Alkohol/Alkan
Gemischen
In Bild 4.5 ist die Abh

angigkeit der Lage der Emissionsbande von C153 vom
Alkoholanteil in einer HepOH/Alkan Mischung dargestellt. Das Verhalten
der HepOH/Hexan Spektren ist wie bei den Absorptionsspektren repr

asen-
tativ f

ur das Verhalten der untersuchten MeOH/Hexan und EtOH/Hexan
Mischungen. Das Zentrum des Emissionsspektrums von C153 in reinem He-
xan liegt bei 21870 cm
 1
und zeigt eine deutlich Schwingungsstruktur mit
Maxima bei 22240 cm
 1
und 23100 cm
 1
. Die Breite des Spektrums betr

agt
1400 cm
 1
.
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Abbildung 4.5: Emissionsspektren von C153 in einem HepOH/Hexan Ge-
misch bei verschiedenen Alkoholkonzentrationen [94]. Das gestrichelte Spek-
trum ist das Emissionsspektrum in reinem Hexan.
Die Schwingungsstruktur in den detektierten Spektren verschwindet wesent-
lich schneller mit steigender Alkoholkonzentration als in den Absorptions-
spektren. Bei der kleinsten verwendeten HepOH Konzentration x
P
=0.002 ist
keine Struktur mehr au

osbar. Das Spektrum ist bei diesen Konzentrationen
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bereits deutlich gegen

uber dem Hexanspektrum verschoben.
Eine Zusammenfassung der Abh

angigkeit des Zentrums der Emissionsbande
vom Alkoholanteil in der Mischung zeigt Bild 4.6. Die Mischungen mit ver-
schiedenen Alkohlen weisen in der Abh

angigkeit des Zentrums von der Alko-
holkonzentration groe

Ahnlichkeit auf. Eine starke Verschiebung der Emis-
sionsbande vollzieht sich bis zu einem Alkohol-Molenbruch von x
P
= 0:1.
Innerhalb dieses Bereiches erf

ahrt die Bande 75% ihrer Gesamtverschiebung
(3500 cm
 1
). Die Konzentrationsabh

angigkeit der Breite der Bande wird in
Bild 4.7 dargestellt. Die Breite  erreicht bei allen untersuchten Alkoho-
len nach einem schnellen Anstieg ein Maximum bei x
P
= 0:08. Der Wert
das Maximums variiert mit der Alkohol Kettenl

ange (
MeOH
=1660 cm
 1
,

EtOH
=1750 cm
 1
, 
HepOH
=1840 cm
 1
). Die Breite f

allt
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Abbildung 4.6: Zentrum der Emissionsbande von C153 in Abh

angigkeit vom
Alkoholmolenbruch x
P
in eine Alkohol/Hexan Mischung (Dreieck: MeOH,
Quadrat: EtOH, Kreis:HepOH).
danach langsam auf den Wert im reinen Alkohol ab (1590 cm
 1
f

ur MeOH,
1680 cm
 1
f

ur EtOH und 1740 cm
 1
f

ur HepOH).
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Abbildung 4.7: Konzentrationsabh

angigkeit der Breite der C153 Emissi-
on in einer Alkohol/Hexan Mischung (Dreieck: MeOH, Quadrat: EtOH,
Kreis:HepOH)).
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4.1.4 Temperaturabh

angigkeit der statischen Spektren
von C153 in Alkohol/Alkan Mischungen
4.1.4.1 Absorptionsspektren
Die Temperaturabh

angigkeit der statischen Absorptionsspektren wurde

uber
einen Temperaturbereich von 40 K verfolgt. Abbildung 4.8 enth

alt die Ab-
sorptionsspektren von C153 in einer MeOH/Hexan Mischung im Tempera-
turbereich von 292 K bis 253 K bei einem Alkoholgehalt von x
P
=0.0067.
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Abbildung 4.8: Temperaturabh

angigkeit der Absorptionsbande von C153 in
einer MeOH/Hexan Mischung bei x
P
= 0:0067. Die Spektren wurden bei 292
K, 277 K, 273 K, 268 K, 263 K, 257 K und 253 K aufgenommen. Der Pfeil
zeigt in Richtung steigender Temperatur.
Die Spektren zeigen eine leichte Blauverschiebung von 23580 cm
 1
bei 292
K nach 23670 cm
 1
bei 253 K, wobei die Werte aufgrund der geringen Ver-
schiebung an der steilen Flanke des Absorptionsspektrums auf halber H

ohe
bestimmt wurden.
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4.1.4.2 Fluoreszenzspektren
Die Temperaturabh

angigkeit der Fluoreszenz von C153 wurde in einer MeOH/
Hexan Mischung bei einem Alkoholgehalt von x
P
= 0:038 untersucht. Die
daraus resultierenden Spektren sind in Abbildung 4.9 dargestellt. Wesentli-
che Ver

anderungen der Emissionsbande mit der Temperatur sind vor allem
im
"
blauen\ Teil der Bande zu beobachten.
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Abbildung 4.9: Temperaturabh

angigkeit der Fluoreszenzbande von C153 in
einer MeOH/Hexan Mischung bei x
P
= 0:038. Der Pfeil zeigt in Richtung
steigender Temperatur. Die Temperaturen sind 288 K, 274 K, 268 K, 265 K,
260 K, 256 K, 248 K, 239 K, 227 K, 221 K. Das gestrichelte Spektrum ist
die Emission von C153 in reinem Hexan. Das gepunktete Spektrum ist das
Emissionsspektrum von C153 in der Mischung bei 219 K.
Mit sinkender Temperatur erkennt man eine Struktur mit Schultern bei 20950
cm
 1
, 22250 cm
 1
und 23300 cm
 1
, die in der Darstellung gekennzeichnet
sind. Die beiden letzteren Schultern treten schnell bei Absenken der Pro-
bentemperatur an der blauen Flanke der Emissionsbande hervor. Ihre Lage
entspricht der der Schwingungsbanden in reinem Hexan (getrichelte Kurve).
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Das Spektrum bei einer Temperatur von 219 K weist einen gr

oeren Streu-
anteil als die anderen Spektren auf. Das deutet auf eine Entmischung in der
L

osung hin. Die Abh

angigkeit des Zentrums und der Breite der Bande von
der Temperatur ist in Bild 4.10 zu sehen.
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Abbildung 4.10: Temperaturabh

angigkeit des Zentrums und der Breite der
Fluoreszenzbande von C153 in einer MeOH/Hexan Mischung bei x
P
= 0:038.
Man erkennt eine Verschiebung der Bande von 19720 cm
 1
bei Zimmertem-
peratur nach 20180 cm
 1
bei 221 K. Die Breite steigt mit abnehmender
Temperatur von 1550 cm
 1
auf etwa 1760 cm
 1
.
4.1.5 Red-Edge Anregung
Die inhomogene Verbreiterung des Absorptionsspektrums erlaubt durch eine
geeignete Wahl der Anregungswellenl

ange die Auswahl von Subensembles der
Farbstomolek

ule im Experiment. Da die Spektren von C153 bereits eine
groe homogene Breite besitzen, bietet sich f

ur dieses Experiment nur die
Anregung in die steile Absorptionsanke zu kleineren Wellenzahlen hin an.
An dieser Stelle ist in den konzentrationsabh

angigen Absorptionsspektren
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deutlich ein Abachen zu erkennen. Bild 4.11 zeigt die Emissionsspektren
von C153 in einer EtOH/Hexan Mischung (x
P
=0.036) bei einer Temperatur
von 256 K.
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Abbildung 4.11: Emissionsspektren von C153 in einer EtOH/Hexan Mi-
schung (x
P
=0.036, T=256 K) bei verschiedenen Anregungswellenl

angen 
ex
(
1
=400 nm, 
2
=430 nm, 
3
=440 nm, 
4
=450 nm). Die Punkte stellen ein
Beispielspektrum dar, die Linien sind die Log-Normal Anpassungen.
Da in den Emissionsspektren das Streulicht der Anregung enthalten ist, wur-
de der Streulichtanteil herausgeschnitten und f

ur die weitere Auswertung
das Spektrum mit einer Log-Normal Funktion angepat. Die Momente die-
ser Log-Normal Funktion sind in Abh

angigkeit von der Anregungsenergie in
Bild 4.12 dargstellt.
Bei einer Verschiebung der Anregungswellenl

ange von 400 nm nach 450 nm
tritt eine Rotverschiebung der Emissionsbande von 730 cm
 1
(20660 cm
 1
nach 19930 cm
 1
) ein. Zus

atzlich

andert sich auch die Breite der Bande von
1590 cm
 1
auf 1420 cm
 1
.
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Abbildung 4.12: Zentrum und Breite der in Bild 4.11 dargestellten Emis-
sionsspektren in Abh

angigkeit von der Anregungsenergie.
4.1.6 Diskussion
Dispersions- und Induktionseekte In Kapitel 2 wurde dargestellt,
da neben der elektrostatischen Wechselwirkung auch die Dispersions- und
Induktionswechselwirkung eine Verschiebung der Absorptions- bzw. Emis-
sionsbande gegen

uber der Referenz im Vakuum hervorrufen k

onnen. Ob die-
se Wechselwirkungen zu einer Rot- oder Blauverschiebung der Absorptions-
oder Emissionsfrequenzen f

uhren, wird allein durch die Ver

anderungen der
Polarisierbarkeit und des Dipolmoments im Sondenmolek

ul bei einer opti-
schen Anregung bestimmt.Die Gr

oe der Verschiebung kann jedoch durch die
Polarisierbarkeit des L

osungsmittels beeinut werden. Durch Absorptions-
und Emissionsmessungen an einem Farbsto in einer Reihe von unpolaren
L

osungsmitteln unterschiedlicher Polarisierbarkeit l

at sich so der Einu
von Dispersions- und Induktionswechselwirkung untersuchen. F

ur den Farb-
sto C153 erwartet man aufgrund seiner Dipolmoments

anderung und der
Tatsache, da im allgemeinen die Dispersionswechselwirkung im Anregungs-
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zustand h

oher ist als im Grundzustand [51], eine Rotverschiebung mit wach-
sender Polarisierbarkeit des L

osungsmittels. Wie in Kapitel 2.1 Gleichung
2.11 dargestellt, w

achst die Rotverschiebung der Absorption bzw. Emission
durch die elektronische Polarisierbarkeit des L

osungsmittels linear mit der
Onsager-Funktion f(n
2
) und damit nach dem Lorenz-Lorentz Zusammen-
hang [47]
4
3v
= f(n
2
) (4.1)
auch linear mit dem Verh

altnis von Alkan-Polarisierbarkeit und Molek

ulvolu-
men v. Ein analoges Verhalten ist auch durch die Dispersionswechselwirkung
(Gleichung 2.12) zu erwarten. Bild 4.13 zeigt die im Experiment ermittel-
te Lage der Absorption und Emission in Abh

angigkeit von f(n
2
). Die Lage
der Bande wurde jeweils an der steilen Flanke der Spektren auf halber H

ohe
bestimmt und anschlieend um die Dierenz zum Maximum der Bande ver-
schoben. Damit stellen die Werte in Bild 4.13 das Maximum der Bande dar.
Es ist deutlich der lineare Zusammenhang mit der Onsager-Funktion f zu
erkennen.
Die lineare Regression der experimentellen Daten ergibt die Lage des Maxi-
mums im Gasphasenspektren mit 27230 cm
 1
f

ur die Absorption und 23900
cm
 1
f

ur die Emission. Die Werte stimmen gut mit experimentellen Daten
in [95] (Absorption: 27170 cm
 1
, Emission: 23640 cm
 1
)

uberein. Da sowohl
der Absorptions- als auch der Emission

ubergang die gleichen Dipolmoments-
und Polarisierbarkeits

anderungen des Farbstomolek

uls beinhaltet, erwartet
man gleiche Anstiege f

ur beide Regressionsgeraden. Dies ist ann

ahernd der
Fall. Die ermittelten Anstiege sind -8000 cm
 1
(Absorption) und -8400 cm
 1
(Emission).
Eine Analyse der Anteile der Induktions-, Dispersions- und permanenten
elektrostatischen Wechselwirkung in [96] ergibt, da die Dispersions- und
Induktionsanteile an der Verschiebung in Bild 4.13 in der gleichen Gr

oen-
ordnung liegen k

onnen. F

ur den Farbsto 4-Nitroanisol betr

agt der Disper-
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Abbildung 4.13: Zentrum der Absorption (Quadrate) und Emission (Krei-
se) von C153 in verschiedenen Alkanen als Funktion der Onsager-Funktion
f(n
2
).
sionsanteil an der Verschiebung ungef

ahr 50 % der Gesamtverschiebung der
Absorption bzw. Emission im Alkan. F

ur den Farbsto Betain-30 ergeben
sich sogar 80 %. Es ist also nicht m

oglich, die hier im Experiment bestimmte
Verschiebung einfach durch die Polarisation des umgebenden L

osungsmittels
zu erkl

aren. Das wird auch durch folgende Absch

atzung best

atigt.
Mit Hilfe von Gleichung 2.11 kann man den Induktionsanteil nach dem Kon-
tinuumsmodell, das dabei durchaus eine gute Absch

atzung der Induktions-
anteile liefert, bestimmen. F

ur den Farbsto 4-Nitroanisol ergibt die thermo-
dynamische Analyse in [96] eine Verschiebung von -1.66 kcal/mol durch die
elektronische Polarisierbarkeit. Der Wert aus dem Kontinuumsmodell mit
den Angaben 
g
= 4:7 D, 
e
= 12:9 D und a = 4:5

A [96] betr

agt -2.2
kcal/mol und

ubertrit den Wert in [96] um den Faktor 1.37.
Ermitteltman den Induktionsanteil nach Gleichung 2.11 in Abh

angigkeit von
f(n
2
), so ergibt sich f

ur C153 nach Gleichung 2.11 mit a = 5:2

A , 
g
= 6:6 D
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und 
e
= 15 D ein Anstieg von -3200 cm
 1
f

ur E
pol
(f(n
2
)). Der im Expe-
riment ermittelte Anstieg ist etwa 2.5 mal gr

oer. Nach dieser Absch

atzung
ergibt sich somit ein Induktionsanteil von 40 % und ein Dispersionsanteil
von 60 % an der Gesamtverschiebung. Geht man wiederum davon aus, da
der Induktionsanteil durch das Kontinuumsmodell

ubersch

atzt wird, dann
ist sogar noch ein gr

oerer Dispersionsanteil zu erwarten.
Oensichtlich kann man den Anteil der Verschiebung, der durch die ver

ander-
te Dispersionswechselwirkung der Sonde im Grund- und Anregungszustand
mit der Umgebung entsteht, nicht vernachl

assigen. Vor allem ist das f

ur
die korrekte Interpretation der Simulationsergebnisse von Bedeutung, da
Dispersions- und Induktionsanteile nicht direkt in die Berechnungen einbe-
zogen werden, sondern durch das Spektrum im reinen Hexan abgesch

atzt
werden.
Selektive Solvatation Ausgehend von dem in Abschnitt 2.2 dargestellten
Modell, wird f

ur die Verschiebung des Schwerpunktes der Absorptions- und
Emissionsbanden eine lineare Abh

angigkeit der Rotverschiebung mit wach-
sender Alkoholkonzentration erwartet. Beachtet werden mu jedoch, da rea-
le Mischungen im allgemeinen aufgrund der Wechselwirkungen, wie in die-
sem Fall der protischen L

osungsmittelmolek

ule untereinander, von diesem
linearen Verhalten abweichen. Nach [97, 98, 99] werden in Alkoholen die Ab-
weichungen durch eine Assoziation

uber Wasserstobr

uckenbindungen ver-
ursacht. Bild 4.14 zeigt die auf den Bereich [0,1] normierte Onsager-Funktion
f (volle Dreiecke), die aus dielektrischen Messungen von Richert et al. [100]
berechnet wurde. Es ist erkennbar, da bei kleinen HepOH Konzentrationen
nur geringe Abweichungen vom linearen Verlauf zu beobachten sind. Erst bei
Konzentrationen

uber x
P
=0.16 zeigt die Messung deutliche Abweichungen
von einer Geraden. Da der konzentrationsabh

angige Anteil der Verschiebung
der Banden im Kontinuumsmodell (Gleichung 2.10) in der Onsager-Funktion
enthalten ist, erw
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sionsbande dem Verlauf der Onsager-Funktion folgt. Der Verlauf der nor-
mierten Absorptions- und Emissionsverschiebung in Bild 4.14 weicht jedoch
deutlich auch von dem gemessenen Verlauf der Onsager-Funktion ab.
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Abbildung 4.14: Vergleich der normierten Verschiebungen von Absorpti-
on (oene Kreise) und Emission (volle Quadrate) von C153 in einer
HepOH/Hexan Mischung gegen

uber der Lage der Bande im reinen Alkan in
Abh

angigkeit der Alkoholkonzentration. Die vollen Dreiecke zeigen den nor-
mierten Verlauf der Onsager-Funktion, die aus dielektrischen Messungen von
Richert et al. ermittelt wurden.
Diese Abweichung wird von der selektive Solvatation des C153 durch den
Alkohol hervorgerufen. Ein solcher Eekt wurde in vielen Mischungen beob-
achtet und in der Literatur beschrieben [23].
Ein Vergleich von Absorptions- und Emissionsverschiebung ergibt, da der
Eekt der selektiven Solvatation im Anregungszustand des C153 st

arker ist
als im Grundzustand. Dieser Unterschied kann auf die ver

anderte elektro-
statische Wechselwirkung des C153 mit dem Alkohol zur

uckgef

uhrt werden.
Eine einfache Absch

atzung der Dipol-Dipol (antiparallele Dipole) Wechsel-
wirkung
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E
dd
=

C153

MeOH
4
0
r
3
C153 MeOH
(4.2)
zwischen einem C153 Molek

ul und einem MeOH Molek

ul ergibt eine Ener-
gie von E
g
dd
=0.026 eV f

ur den Grundzustand (r=5.2

A , = 
hexan
=1.88,

MeOH
=1.7 D, 
C153
=6.6 D und E
e
dd
=0.059 eV f

ur den Anregungszustand
(
2
(C153

) =15 D). Der Radius r wurde mit Hilfe einer Kugel abgesch

atzt,
die in ihrem Volumen dem kleinsten Quader um das Molek

ul entspricht.
Die Wechselwirkungsenergie im Grundzustand ist vergleichbar mit der ther-
mischen Energie von E
therm
=0.026 eV. Ein Komplex aus MeOH und C153
w

urde so im Grundzustand von C153 leicht zerst

orbar sein, w

ahrend der
Komplex im Anregungszustand des C153 stabiler w

are.
Das in Abschnitt 2.2 vorgestellte thermodynamische Modell der selektiven
Solvatation nach Suppan [99] benutzt per Denition den Zusammenhang
(2.37) zwischen dem Konzentrationsverh

altnis y
P
=y
N
in der Solvath

ulle und
dem
"
Bulk\-Verh

altnis x
P
=x
N
. Mit Hilfe dieses Zusammenhangs ist aus den
Medaten der Solvatationsindex Z bestimmbar. Da die Farbstokonzentra-
tion wesentlich niedriger ist als die geringste verwendete Alkoholkonzentra-
tion, kann x
P
gleich der verwendeten Alkoholkonzentration gesetzt werden.
Zur Berechnung von y
P
sind dabei die normierten Verschiebungen bez

uglich
der gemessenen Onsager-Funktion der Mischung zu korrigieren. Die sich aus
der Korrektur ergebenden Werte f

ur y
P
sind in Bild 4.15 dargestellt. Bild
4.15 zeigt zus

atzlich die Konzentrationsabh

angigkeit des Solvatationsindex
Z f

ur den Grund- und Anregungszustand von C153 in HepOH/Hexan. F

ur
eine ideale Mischung ist kein Unterschied zwischen dem Verh

altnis der Kon-
zentrationen im Bulk und in der Solvath

ulle zu erwarten, was zu einemWert
von Z=0 f

uhrt. Im Gegensatz dazu zeigt sich bei der niedrigsten Konzen-
tration (x
P
=0.0028) ein Wert von Z=4. Das ist gleichbedeutend mit einem
Konzentrationsverh

altnis in der Solvath

ulle, das um den Faktor 54 gr

oer ist
als das Bulkverh

altnis. Mit steigender Alkoholkonzentration sinken die Wer-
te f

ur Z auf -0.7 und 1.3 f

ur die Absorption bzw. die Emission. Der Verlauf
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der Onsager-Funktion sagt f

ur die Absorptionsverschiebung bei Alkoholkon-
zentrationen x
P
>0.65 gr

oere Werte vorher, als im Experiment beobachtet
werden. Dadurch enstehen negative Werte von Z. Die Folge davon w

are ei-
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Abbildung 4.15: HepOH Molenbruch y
P
(oben) in der Solvath

ulle von C153
f

ur den Grund- (oene Kreise) und Anregungszustand (volle Quadrate) als
Funktion der Bulkkonzentration x
P
in der Mischung. Die Daten wurden aus
den normierten Verschiebungen und dem Verlauf der Onsager-Funktion in
Bild 4.14 ermittelt. Der Solvatationsindex Z (unten) wurde aus den Daten
von oben berechnet.
ne gegen

uber dem Bulk niedrigere Alkoholkonzentration in der Solvath

ulle
im Grundzustand, wof

ur hier keine Erkl

arung gegeben werden kann. Es be-
steht jedoch auch die M

oglichkeit, da diese Werte auf Meungenauigkeiten
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zur

uckzuf

uhren sind. Das Absinken des Solvatationsindex mit steigender Al-
koholkonzentration bedeutet, da die Alkoholkonzentration in der Solvath

ulle
bei wachsender Bulkkonzentration einen S

attigungswert erreicht. Die Unter-
schiede in Z f

ur Absorption und Emission sind auf die bereits beschriebene
unterschiedlich starke selektive Solvatation im Gleichgewicht des Grund- und
Anregungszustandes von C153 zur

uckzuf

uhren.
Die thermodynamische Betrachtung der selektiven Solvatation nach Suppan
[22] bietet eine M

oglichkeit zur Berechnung von Z. Gleichung 2.38 weist ei-
ne quadratische Abh

angigkeit des Solvatationsindexes vom Dipolmoment des
Farbstomolek

uls auf. Eine

Anderung des Dipolmoments von 6.6 D auf et-
wa 14 D, wie im Fall von C153 w

urde damit zu einem Solvatationsindex im
Anregungszustand von C153 f

uhren, der 4.5 mal gr

oer ist als im Grund-
zustand. Im Experiment wird dieser Faktor erst bei einer Alkoholkonzentra-
tion von x
P
=0.45 beobachtet. Bei genauer Betrachtung von Gleichung 2.38
sind Abweichungen von Z vom experimentellen Verhalten zu erwarten. Zum
einen ist in (2.38) eine Abh

angigkeit vom Abstand L

osungsmittelmolek

ul-
Farbstomolek

ul in der sechsten Potenz enthalten. Der Solvatationsindex
reagiert also sehr empndlich auf die Wahl des Abstandes. Zum anderen
beruht die Beschreibung nach Suppan nur auf elektrostatischen Wechsel-
wirkungen. Spezische Wasserstobr

ucken, die zwischen Sondenmolek

ul und
L

osungsmittelmolek

ulen existieren k

onnen, werden durch diese Beschreibung
nicht erfat. Solche Wechselwirkungen k

onnen speziell in Mischungen aus
polaren protischen und unpolaren L

osungsmitteln, wie in in dieser Arbeit,
von Bedeutung sein. Das Wasserstobr

uckennetzwerk zwischen den proti-
schen L

osungsmittelmolek

ulen ist gegen

uber dem reinen L

osungsmittel ab-
geschw

acht (siehe Abschnitt 4.3.1.5). Dadurch ist es dem L

osungsmittel bes-
ser m

oglich, derartige Wechselwirkungen mit dem Farbsto auszubilden. Das
theoretische Modell von Suppan beschreibt somit die in dieser Arbeit unter-
suchten Systeme nicht vollst

andig.
Einen quantitativen Eindruck von den Unterschieden in der Solvath

ulle zwi-
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schen Grund- und Anregungszustand erh

alt man aus dem Verh

altnis von
y
excited
P
=y
ground
P
. Bild 4.16 zeigt dieses Verh

altnis. Es ist zu erkennen, da der
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Abbildung 4.16: Verh

altnis der Alkoholkonzentration im Anregungs- (y
excited
P
)
und Grundzustand (y
ground
P
) in Abh

angigkeit vom HepOH Molenbruch x
P
in
der Mischung. Die Daten wurden aus den korrigierten Werten in Bild 4.15
berechnet.
Anteil des Alkohols in der Solvath

ulle im Anregungszustand bei sehr nied-
rigen Konzentrationen (x
P
=0.06) bis zu einem Faktor 1.7 h

oher ist. D.h.
die Zahl der f

ur die Verschiebung relevanten HepOH-Molek

ule ist im An-
regungszustand fast doppelt so gro wie im Grundzustand. Das Verh

altnis
nimmt mit steigender Alkoholkonzentration ab, da sich durch den steigenden
Gesamtalkoholanteil auch mehr Alkoholmolek

ule im Grundzustand um den
Farbsto benden werden.
Dieser Unterschied in der Zahl der Alkoholmolek

ule in der Solvath

ulle des
C153 l

at also den Schlu zu, da die Relaxation in das Gleichgewicht des
Anregungszustandes eine Translationsdiusion von Alkoholmolek

ulen zum
Farbsto beinhalten mu, um die Unterschiede in der Konzentration auszu-
gleichen. Die Geschwindigkeit dieses Prozesses wird mit wachsendem mittle-
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ren Abstand des Farbstomolek

uls zum n

achsten Alkoholmolek

ul abnehmen.
Je gr

oer die Alkoholkonzentration ist, desto schneller wird die Gleichge-
wichtsh

ulle im Anregungszustand aufgebaut. Bei unendlich kleinen Konzen-
trationen wird jedoch die Zeit bis zum erreichen des Gleichgewichtes un-
endlich lang werden. In diesem Bereich wird die Solvath

ulle im Grundzu-
stand der des Anregungszustandes entsprechen. Damit l

at sich der Anstieg
in Bild 4.16 bei sehr kleinenKonzentrationen erkl

aren. Aus dieser Darstellung
ergibt sich auch, da die Gr

oe des Solvatationsindexes Z f

ur kleine Alko-
holkonzentrationen durch die Lebensdauer des Anregungszustandes limitiert
ist. Bei einer unendlich langen Lebensdauer wird sich f

ur jede Bulkkonzen-
tration x
P
der gleiche Alkoholanteil in der Solvath

ulle einstellen, da dieser
durch die Wechselwirkung zwischen Farbsto und L

osungsmittel bestimmt
wird. Der Solvatationsindex Z geht damit, wie Gleichung 2.37 vorhersagt, f

ur
y
P
=y
N
= const: und x
P
! 0 gegen unendlich.
Linienbreite In der Literatur wird die inhomogene Verbreiterung der Ab-
sorptions- und Emissionsspektren oft dazu benutzt, die G

ultigkeit der
"
Linear
Response\ Theorie (LRT) f

ur diese Systeme zu

uberpr

ufen [52]. Aussage der
LRT f

ur das System Farbsto-L

osungsmittel ist, da das Sondenmolek

ul eine
kleine St

orung des L

osungsmittelsystems darstellt. Die Wechselwirkung zwi-
schen Farbsto und L

osungsmittel ist klein gegen

uber den Wechselwirkungen
im L

osungsmittel selbst. Daraus folgt, da die Antwort des L

osungsmittels
dem elektrischen Feld des Farbstomolek

uls linear folgt. F

ur diesen Fall ist
die freie Energie des Sondenmolek

uls in einer L

osung, wie bereits zu Beginn
in Bild 2.1 dargestellt eine quadratische Funktion der Solvatationskoordinate
q [52]. Daraus ergibt sich der folgende Zusammenhang:

2
= hk
B
T (
A
 
F
): (4.3)
 stellt hier die inhomogene Breite (in Energieeinheiten), T die Temperatur
und 
A
und 
F
die Verschiebungen der Absorptions- und Emissionsfre-
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quenzen gegen

uber ihrem Wert im Vakuum dar. Nach Gleichung 4.3 f

uhrt
somit eine h

ohere Polarit

at des L

osungsmittels (wodurch eine gr

oere Stokes-
Verschiebung entsteht) zu einer Verbreiterung der Spektren. In der Literatur
wird dies f

ur die inhomogene Verbreiterung der Absorptionsbande von C153
in reinen L

osungsmitteln beschrieben [52]. Im Fall der hier verwendeten Mi-
schungen ist die St

orung des L

osungsmittels durch den Farbsto jedoch nicht
mehr klein, was durch das Auftreten der selektiven Solvatation deutlich wird.
Zudem ist die G

ultigkeit von Gleichung 4.3 auf einen Bereich beschr

ankt, in
dem die Lebensdauer der jeweiligen elektronischen Zust

ande des Sonden-
molek

uls viel gr

oer ist als die charakteristische Zeit der Fluktuationen der
Wechselwirkung, die zu der inhomogenen Verbreiterung f

uhrt [42]. Diese Be-
dingung mu vor allem bei kleinen Alkoholkonzentrationen nicht mehr gege-
ben sein (siehe Abschnitt 4.2).
Die inhomogene Verbreiterung der Emission in Abh

angigkeit von der Alko-
holkonzentration unterscheidet sich deutlich von der der Absorption. W

ahrend
in den Absorptionsspektren bei niedrigen Konzentrationen noch eine Schwin-
gungstruktur au

osbar ist, so ist diese in den Emissionsspektren bereits nicht
mehr sichtbar. Die Verteilung p
F
(
E
) der Emission wird sich also grundle-
gend von der der Absorption unterscheiden, worauf in Abschnitt 4.3.3.2 noch
eingegangen wird. F

ur das Verst

andnis des Verlaufes der Emissionsbreite
der Spektren in Abh

angigkeit von der Alkoholkonzentration mu beachtet
werden, da es sich bei der Detektion um ein zeitintegrierendes Verfahren
handelt. Besitzen die zeitliche Verschiebung des Spektrums und die Fluores-
zenzlebensdauer vergleichbare Zeitkonstanten, so kann in den Spektren eine
deutliche Verbreiterung auftreten. Zur Interpretation des Verlaufes der Breite
der Emissionsbande kann man vereinfachend von folgendem Intensit

atsver-
lauf der Emissionsbande ausgehen.
I(t; ) = I
0
e
 t=
1
e
 

~ ~
0
(t)
(t)

2
(4.4)
Die Emissionsbande wird hier durch eine einfache Gaufunktion beschrieben.
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Ihre Intensit

at f

allt mit der Fluoreszenzlebensdauer des Farbstoes 
1
ab. Die
Experimente in Kapitel 4.2 ergeben eine monoexponentielle Verschiebung der
Emission des Farbstoes mit der Zeit. Aus diesem Grund kann Zeitabh

angig-
keit des Zentrums mit
~
0
(t) = ~e
 t=
s
+ ~(t =1) (4.5)
angenommen werden. Die Zeitkonstante 
s
spiegelt die Geschwindigkeit der
Verschiebung wieder und wird aus dem Experiment bestimmt. Es soll hier
auerdem angenommen werden, da die Geschwindigkeit mit der die Alko-
holkonzentration in der Solvath

ulle nach der optischen Anregung aufgebaut
wird, auch f

ur die Ver

anderung der Breite des Spektrums gilt. Als Grenzwer-
te gelten hier f

ur t = 0 die Breite des Spektrums in reinem Hexan 
N
bzw.
f

ur t =1 die Breite des Spektrums in dem reinen Alkohol 
P
.
(t) = 
P
  (
P
  
N
)e
 t=
s
(4.6)
Die Breite des statischen Spektrums ergibt sich entsprechend (3.6) zu

2
=
 
R
(~  m)
2
[
R
1
0
I(t; ~)dt]d~
R R
1
0
I(t; ~)dtd~
!
1=2
(4.7)
Bild 4.17 zeigt die Ergebnisse von Berechnungen, die mit Hilfe der Zeitkon-
stanten 
s
aus Kapitel 4.2 f

ur HepOH/Hexan Mischungen ermittelt wurden.
Als Fluoreszenzlebensdauer 
1
wurde ein Wert von 4 ns benutzt.
Die Abbildung l

at eine sehr gute

Ubereinstimmung des Modells mit den
Mewerten erkennen. Das Modell spiegelt die Tatsachen, die bereits zur Er-
kl

arung der Unterschiede in der selektiven Solvatation von Grund- und An-
regungszustand erl

autert wurden, wider. Bei unendlich kleiner Alkoholkon-
zentration erfolgt nahezu keine Relaxation des Anregungszustandes durch
eine Bewegung der Alkoholmolek

ule. Die Breite der Emission entspricht hier
der Breite des Spektrums im reinen Alkan. Die Erh

ohung des Alkoholan-
teils in der Mischung bewirkt jetzt die Verk

urzung der Relaxationszeit des
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Abbildung 4.17: Berechnete Breite der Emission (volle Quadrate) und Me-
werte (oene Dreiecke) f

ur HepOH/Hexan Mischungen als Funktion der Al-
koholkonzentration.
Anregungszustandes ins Gleichgewicht. Liegt die charakteristische Zeit der
Relaxation in der Gr

oenordnung der Lebensdauer des angeregten Zustan-
des, so integriert das Spektrometer

uber einen Groteil der Verschiebung.
Das f

uhrt zu einer Verbreiterung. Das Spektrometer mit ein Gemisch aus
Anfangs- und Endzustand der Relaxation. Dies wirkt sich auch auf die er-
mittelte Lage des Zentrums aus. Das in Bild 4.6 dargestellte Zentrum der
Bande ist gegen

uber der Gleichgewichtslage der Emission blauverschoben,
da das gemessene Spektrum noch Anteile des kurzwelligeren Nichtgleichge-
wichts enth

alt. Der weitere

Ubergang zu h

oheren Alkoholkonzentrationen
l

at die Relaxationszeiten sehr kurz werden. Damit sinkt der Nichtgleich-
gewichtsanteil im ermittelten Spektrum wieder ab und es tendiert in seiner
Breite gegen die im reinen Alkohol beobachtete.
Die Temperaturabh

angigkeit der Absorptions- und Emissionsspektren in der
Mischung best

atigt diese Aussage. Die Absorptionsspektren sind bei niedri-
gen Alkoholkonzentrationen von einem unverschobenen
"
hexanartigen\ An-
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teil bestimmt. Der geringe Teil von bereits solvatisierten C153 Molek

ulen
wird bei niedrigen Temperaturen stabilisiert. Die Ver

anderungen der Absorp-
tionsbande mit der Temperatur sind aus diesem Grund gering. Die Emission
enth

alt dagegen die zeitabh

angige Verschiebung der Bande, die generell

uber
die Viskosit

at des L

osungsmitels stark von der Temperatur abh

angt. Eine
Vergr

oerung der Zeitkonstanten mit sinkender Temperatur macht deshalb
das Erscheinen einer
"
hexantypischer\ Schwingungsstruktur an der blauen
Flanke der Spektren plausibel.
Red-Edge Anregungsspektren Der inhomogene Charakter der Verbrei-
terung der Absorptionsspektren wird in den Red-Edge Anregungsspektren
deutlich. Ist die Verteilung der inhomogenen Verbreiterung im Grundzustand
p
A
(
E
), dann ergibt sich die spektrale Verteilung der Emission p
F
(
E
; t = 0)
zum Zeitpunkt t=0 bei einer monochromatischen Anregung bei ~
ex
durch
p
F
(
E
; t = 0) = g
A
(~
ex
  
E
)p
A
(
E
): (4.8)
Wendet man diesen Zusammenhang auf eine Linienformfunktion g
A
der in
Bild 4.18 (rechts) dargestellten Art (in diesem Beispiel eine Log-Normal
Funktion) f

ur verschiedene Anregungsenergien an, so entstehen die spektra-
len Verteilungen p
F
(
E
; t = 0) in Bild 4.18 (links).
Die Emission zum Zeitpunkt t=0 verschiebt sich also mit der Anregungsener-
gie zu kleineren Energien. Zus

atzlich verringert sich die Breite der inhomo-
genen Verteilung. Es wird nur noch der Teil des Ensembles angeregt, dessen

Ubergang zwischen den Schwingungsgrundzust

anden von S
0
nach S
1
bei klei-
neren Energien als der Anregungsenergie liegt. Sind die Relaxationsprozesse
im L

osungsmittel wesentlich schneller als die Fluoreszenzlebensdauer, so wird
die Verteilung p
F
(
E
; t = 0) f

ur jede Anregungsenergie in die gleiche Vertei-
lung p
F
(
E
; t = 1) relaxieren. Damit ist auch die im statischen Spektrum
beobachtete inhomogene Breite f

ur unterschiedliche Anregungsenergien iden-
tisch. Besitzt ein Teil der Relaxationsprozesse jedoch eine charakteristische
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Abbildung 4.18: Normierte spektrale Dichte p
F
(; t = 0) der Emission in
Abh

angigkeit von der Anregungsenergie ~
ex
(links). Die Anregungsenergien
lagen bei 25000 cm
 1
, 24000 cm
 1
, 23000 cm
 1
, 22500 cm
 1
und 22000
cm
 1
. Verwendete Linienformfunktion g
A
() (gestrichelte Linie) und berech-
netes Absorptionsspektrum (volle Linie) (rechts). Die gepunkteten Linien
sind die Anregungsenergien.
Zeit, die in der Gr

oenordnung der Fluoreszenzlebensdauer liegt, dann ist
p
F
(
E
; t =1) eine Funktion der Anregungsenergie.
Bei kleinen Alkoholkonzentrationen sind die charakteristischen Zeiten der
Stokes-Verschiebung vergleichbarmit denen der Fluoreszenzlebensdauer. Dies
gilt nur im Mittel f

ur das Ensemble der Farbstomolek

ule. Bereits solvati-
sierte Farbstomolek

ule k

onnen eine Relaxationszeit besitzen, die k

urzer ist
als die mittlere Relaxationszeit des Ensembles. Durch eine gezielte Anregung
der solvatisierten C153 Molek

ule und eine Durchf

uhrung der Experimente
bei tiefen Temperaturen, schneidet man damit die langsamen Relaxations-
prozesse aus dem statischen Spektrum heraus. Das entstehende Spektrum
ist dadurch rotverschoben und besitzt eine geringere inhomogene Breite als
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das Spektrum des gesamten Ensembles. Eine solche Betrachtung liefert eine
Erkl

arung der Eekte in den Emissionsspektren mit unterschiedlichen Anre-
gungsenergien. Ein eindeutiger Beweis k

onnte durch zeitaufgel

oste Messun-
gen bei unterschiedlichen Anregungsenergien erbracht werden. Jedoch sind
diese Messungen schwierig, da der Anteil der solvatisierten C153 Molek

ule im
Grundzustand (siehe Abschnitt 4.3.2.3) und dadurch die Emissionsintensit

at
sehr gering ist.
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4.2 Zeitaufgel

oste Fluoreszenzuntersuchungen
Im vorangegangenen Kapitel konnte gezeigt werden, da der Farbsto C153
in Alkohol/Alkan Mischungen selektiv durch den Alkohol solvatisiert ist. Die
St

arke der selektiven Solvatation ist f

ur den Grund- und Anregungszustand
des Farbstomolek

uls aufgrund seines sich

andernden Dipolmoments unter-
schiedlich. Die Konzentration des Alkohols in der direkten Umgebung des
C153 ist im Anregungszustand h

oher als im Grundzustand. Der Proze, der
diesen Unterschied hervorruft, soll durch die folgenden zeitaufgel

osten Emis-
sionsmessungen charakterisiert werden. Zu diesem Zweck wurden verschiede-
ne Parameter der Mischung ver

andert und ihr Einu auf die Zeitkonstante
des Ausgleichsprozesses untersucht. Als Parameter wurden die Alkoholkon-
zentration, die Alkanviskosit

at und die Probentemperatur gew

ahlt.
4.2.1 Typische Zeitabh

angigkeiten der Momente
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Abbildung 4.19: Zeitabh

angigkeit des Zentrums der Emissionsbande von
C153 in einem EtOH/Hexan Gemisch und Residuen (unten) f

ur eine mo-
noexponentielle Anpassung (Linie) an die Daten.
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Hier soll allgemein ein

Uberblick

uber die Zeitabh

angigkeit der Momente der
zeitaufgel

osten Spektren gegeben werden. Die dargestellten Abh

angigkeiten
sind repr

asentativ f

ur alle zeitabh

angigen Messungen an C153 in Gemischen
aus einem Alkohol und einem Alkan. Aufgrund zu geringer Zeitau

osung der
Meapparatur konnte der jeweilige Verlauf nicht in jedem Fall beobachtet
werden. Bild 4.19 stellt die Zeitabh

angigkeit des Zentrums der Emissions-
bande dar. In Messungen in L

osungsmittelgemischen aus einem Alkohol und
einem Alkan konnte der Zeitverlauf des Zentrums durch eine einfache Ex-
ponentialfunktion angepat werden. Als Beispiel sind in Bild 4.19 die An-
passung und die zugeh

origen Residuen gezeigt. Der Relaxationsproze des
Anregungszustandes ist damit durch eine Zeitkonstante 
S
charakterisierbar.
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Abbildung 4.20: Zeitabh

angigkeit der Breite der Emissionsbande von C153
in einem EtOH/Hexan Gemisch.
Die Breite der Emissionsbande (Bild 4.20) steigt innerhalb weniger 100 ps
schnell an und f

allt danach mit einer Zeitkonstanten, die in der Gr

oen-
ordnung der Zeitkonstanten der Verschiebung liegt, ab. Der Abfall betr

agt
200-300 cm
 1
. Der ansteigende Bereich kann nur bei ausreichend hoher Zeit-
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aufl

osung oder niedrigen Temperaturen beobachtet werden. Aufgrund feh-
lender Modelle f

ur die Zeitabh

angigkeit der Breite wurde keine Anpassung
einer Funktion an die Medaten vorgenommen.
4.2.2 Konzentrationsabh

angigkeit der Zeitkonstanten
Es wurden die Zeitkonstanten 
s
der Stokes-Verschiebung f

ur verschiedene
Alkoholkonzentrationen in MeOH/Hexan, EtOH/Hexan und HepOH/Hexan
Mischungen bestimmt. Die Gesamtverschiebung ~(t = 0)  ~(t =1) betr

agt
1350, 1340 und 1300 cm
 1
f

ur MeOH, EtOH und HepOH. Als Zeitnullpunkt
wurde das zeitlicheMaximumdes von der Probe gestreuten Anregungslichtes
verwendet. Die Werte der Zeitkonstanten 
s
nehmen monoton mit wachsen-
der Alkoholkonzentration ab. Sie

uberstreichen einen Zeitbereich von 6 ns bis
zu 200 ps. Bild 4.21 zeigt die Abh

angigkeit der Zeitkonstanten von der Alko-
holkonzentration in einer doppelt-logarithmischen Darstellung. Im Hinblick
auf die Auswertung (siehe Diskussion 4.2.5) wurden die Konzentrationen in
Mol pro Volumen angegeben. F

ur alle Alkohole wird die gleiche Abh

angigkeit
von der Alkoholkonzentration beobachtet. Die Anstiege der Anpassungsge-
raden in Bild 4.21 wurden mit -0.74, -0.72 und -0.67 f

ur MeOH, EtOH und
HepOH bestimmt.
Zus

atzliche Messungen der Zeitkonstanten wurden f

ur C153 in einem Ge-
misch von MeOH und Pentan bzw. Heptan vorgenommen. Dabei wurde wie-
derum die Alkoholkonzentration in der Mischung ver

andert (siehe Bild 4.22).
Die Daten zeigen wie in Bild 4.21 in der doppelt logarithmischen Darstellung
ann

ahernd einen linearen Verlauf. Die Anpassung mit einer Geraden ergibt
f

ur die MeOH/Pentan Mischung einen Anstieg von -0.64 und -0.67 f

ur die
MeOH/Heptan Mischung.
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Abbildung 4.21: Abh

angigkeit der Zeitkonstanten 
s
vom Alkoholgehalt
f

ur MeOH/Hexan (volle Dreiecke), EtOH/Hexan (volle Quadrate) und
HepOH/Hexan (oene Kreise) Mischungen.
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Abbildung 4.22: Abh

angigkeit der Zeitkonstanten 
s
vom Alkoholgehalt f

ur
MeOH/Pentan (Quadrate) und MeOH/Heptan (Kreise) Mischungen.
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4.2.3 Zeitaufgel

oste Messungen mit verschiedenen Al-
kanen
Durch die Ver

anderung der Viskosit

at des unpolaren L

osungsmittelanteils
in der Mischung kann die Diusion des Alkohols beeinut werden. Eine
h

ohere Viskosit

at des Alkans wird sowohl die Rotationsdiusionskonstante
als auch die der Translation ver

andern (siehe Abschnitt 2.3.3). In der homo-
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Abbildung 4.23: Viskosit

atsabh

angigkeit der Zeitkonstanten der Stokes-
Verschiebung. Die Zeitkonstanten wurden bei einer EtOH-Konzentration
von 0:17 M (x
P
= 0:022) ermittelt. Die verwendeten Alkane sind Pentan
( = 0:24 mPas), Hexan ( = 0:326 mPas), Heptan ( = 0:409 mPas),
Dekan ( = 0:92 mPas) und Dodekan ( = 1:35 mPas).
logen Reihe der Alkane w

achst die Viskosit

at mit wachsender Kettenl

ange.
Aus diesem Grund wurden zur Ver

anderung der Viskosit

at unterschiedli-
che Alkane (Pentan, Hexan, Heptan, Dekan und Dodekan) verwendet. Die
zeitaufgel

osten Messungen wurden an einer EtOH/Alkan Mischung bei ei-
ner Alkoholkonzentration von 0:17 M (x
P
= 0:022) durchgef

uhrt. Bild 4.23
zeigt die Zeitkonstanten als Funktion der Alkanviskosit

at aus diesen Experi-
4.2. ZEITAUFGEL

OSTE FLUORESZENZUNTERSUCHUNGEN 99
menten. Es ist eine lineare Viskosit

atsabh

angigkeit der Zeitkonstanten 
s
zu
beobachten. Die Daten wurden mit einer linearen Funktion angepat.

s
= m   + 
0
(4.9)
Die Gerade zeigt einen Anstieg von m = 1:79 ns(mPas)
 1
. Der Parameter

0
betr

agt 0.82 ns.
4.2.4 Zeitaufgel

osteMessungen bei ver

anderlicher Tem-
peratur
Eine Ver

anderung der Viskosit

at kann ebenfalls durch eine

Anderung der
Temperatur erreicht werden. Aus diesem Grund wurden zeitaufgel

oste Mes-
sungen an MeOH/Hexan und EtOH/Hexan Mischungen durchgef

uhrt.
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Abbildung 4.24: Emissionspektren von C153 in MeOH/Hexan bei x
P
= 0:011
und T = 243 K zu verschiedenen Zeitpunkten. Die Spektren wurden in einem
Abstand von t = 0:937 ns aufgenommen. Das gestrichelte Spektrum ist die
statische Emission von C153 in reinem Hexan.
Die MeOH/Hexan Mischung spiegelt jedoch gut das zeitliche Verhalten der
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Spektren bei tiefen Temperaturen wider. Bild 4.24 zeigt als Beispiel Zeit-
schnitte aus einer zeitaufgel

osten Messung von C153 in einer MeOH/Hexan
Mischung bei einer Temperatur von T=243 K. Die kurzwellige Flanke des
ersten Spektrum liegt dicht an dem statischen Spektrum von C153 in rei-
nem Hexan und zeigt deutlich eine Schwingungsstruktur mit Schultern bei
23090 cm
 1
, 21930 cm
 1
und 20830 cm
 1
, die der des Spektrums von C153
in reinem Hexan

ahnelt. Diese Struktur verschwindet mit den n

achsten zwei
Spektren und das Zentrum der Emissionsbande verschiebt sich zu kleineren
Wellenzahlen. Die Verschiebung des Zentrums kann wiederummonoexponen-
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Abbildung 4.25: Zeitkonstanten 
s
als Funktion von =T . Die Temperatur-
abh

angigkeit von  wurde mittels Gleichung 4.10 aus [101] ermittelt. Die
gestrichelte Gerade stellt die lineare Anpassung an die Mewerte dar.
tiell angepat werden. Der Zeitverlauf der Breite entspricht dem allgemeinen
Verlauf, der in Abschnitt 4.2.1 dargestellt wurde. Aufgrund der geringen
MeOH L

oslichkeit vor allem bei niedrigen Temperaturen wurden jedoch nur
die Zeitkonstanten f

ur die EtOH/Hexan Mischung (x
P
=0.022) bei sechs ver-
schiedenen Temperaturen bestimmt. Bild 4.25 stellt die Abh

angigkeit der
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Zeitkonstanten 
s
als Funktion des Verh

altnisses =T dar. Dazu wurden die
Alkanviskosit

aten mit Hilfe von Gleichung 4.10 ermittelt. Die Parameter f

ur
diese Gleichung wurden aus [101] entnommen.
(T ) = 0:003965=(1 + 0:01122  T + 0:00003337  T
2
) (4.10)
Die in den Solvatationsexperimenten bestimmten Zeitkonstanten steigen mit
wachsendem Verh

altnis =T linear an. Eine Anpassung mit
 = 
0
+m

T
(4.11)
ergibt 
0
=  0:473 ns und m=11.5410
2
nsK(mPas)
 1
.
4.2.5 Diskussion
Untersuchungen der Zeitabh

angigkeit der Stokes-Verschiebung in reinen Al-
koholen zeigen charakteristische Zeitkonstanten, die zwischen der longitu-
dinalen (
L
) und der transversalen bzw. Debye'schen Relaxationszeit (
D
)
des L

osungsmittels liegen [56]. Auch wenn die Molek

ulbewegungen, die diese
Zeitkonstanten 
R
hervorrufen, wesentlich komplexer sind als eine einfache
Rotation, so wird ein Groteil der L

osungsmittelrelaxation durch eine Um-
orientierung hervorgerufen [13]. In Mischungen kann jedoch auch, wie die in
[25] dargestellten Messungen zeigen, eine Translationsdiusion die Solvata-
tionsdynamik bestimmen.
Die Untersuchungen der statischen Spektren in Kapitel 4.1 haben bereits
gezeigt, da Grund- und Anregungszustand von C153 in Alkan/Alkohol Ge-
mischen unterschiedlich solvatisiert sind. Im Anregungszustand ist die Kon-
zentration der Alkoholmolek

ule in der unmittelbaren Umgebung des C153
nahezu doppelt so gro wie im Grundzustand. Eine solche

Anderung setzt
jedoch nicht eine Umorientierung, sondern einen Translationsdiusionproze
voraus. Ziel der hier durchgef

uhrten Messungen war es, den Translationspro-
ze zu charakterisieren.
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Der Unterschied des hier vorliegenden Relaxationsprozesses zu einem Re-
orientierungsproze wird in den bestimmten Zeitkonstanten der Verschiebung
deutlich. Tabelle 4.1 fat noch einmal die beobachteten Zeitkonstanten f

ur
verschiedene Alkohole in Hexan bei einer Alkoholkonzentration von x
P
=0.01
zusammen. Die Tabelle zeigt Unterschiede von einem Faktor 100 bis 1000
zwischen den Werten f

ur 
R
und 
S
.
Tabelle 4.1: Zeitkonstanten 
S
der Stokes-Verschiebung f

ur C153 in Alko-
hol/Hexan Mischungen (x
P
=0.01) und Vergleichswerte 
R
f

ur C153 im rei-
nen Alkohol, entnommen aus [52]. Die Verschiebungen im reinen Alkohol
haben in der Regel eine multiexponentielle Form. Die hier angegebenen Zei-
ten sind die Zeiten f

ur einen Abfall von S(t) auf 1/e.
Alkohol 
S
in ns 
R
in ns aus [52]
MeOH 1.52 0.0023
EtOH 1.75 0.011
HepOH 2.5 0.047
Mit Hilfe von dielektrischen Messungen an Alkohol/Alkan Mischungen ist es
m

oglich, den hier beobachteten Relaxationsproze mit der Rotationsdyna-
mik in solchen Mischungen zu vergleichen. Dielektrische Messungen sind nur
in der Lage, die Rotationsdynamik und nicht die Translationsdynamik der
Alkohole zu erfassen. In [60] sind die Ergebnisse solcher Messungen an Hep-
tanol/Pentan Mischungen bei unterschiedlicher Alkoholkonzentration

uber
einen Frequenzbereich von 10 MHz bis 18 GHz beschrieben. Die Messun-
gen wurden verwendet, um mit Hilfe des Kontinuumsmodells die Solvatati-
onsfunktionen S
d
(t) (d steht hier f

ur das Kontinuumsmodell der Dipolsol-
vatation) und die mittleren Relaxationszeiten <  > zu bestimmen. Bild
4.26 zeigt die ermittelten Solvatationsfunktionen f

ur HepOH/Pentan Mi-
schungen (gepunktete Linien) im Vergleich mit der aus dem Experiment f

ur
HepOH/Hexan gewonnenen. Es ist jedoch zu beachten, da Hexan im Ver-
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gleich zu Pentan eine gr

oere Viskosit

at besitzt und die Zeitkonstante f

ur
eine HepOH/Hexan Mischung bei gleicher Alkoholkonzentration gr

oer als
die in der HepOH/Pentan Mischung sein wird.
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Abbildung 4.26: Solvatationsfunktionen S
d
(t) von HepOH/Pentan Mischun-
gen bei x
P
=0.2,0.5 und 1 (gestrichelte Linien), berechnet aus dielektrischen
Daten aus [60] und Solvatationsfunktion S(t) aus zeitaufgel

osten Fluoreszenz-
messungen dieser Arbeit (durchgezogene Linie). Die Zeitkonstante f

ur S(t)
wurde

uber die Abh

angigkeit 4.14 f

ur einen Alkoholmolenbruch von x
P
=0.2
extrapoliert.
Aufgrund der gefundenen Abh

angigkeiten der Zeitkonstanten von der Vis-
kosit

at und der Konzentration kann jedoch die zu erwartende Solvatations-
antwort f

ur eine HepOH/Pentan Mischung bestimmt werden. Im experimen-
tellen Teil dieser Arbeit wurden die Zeitkonstanten bis zu einer Alkoholkon-
zentration von x
P
=0.18 bestimmt. Der auf eine Konzentration von x
P
=0.2
extrapolierte Wert f

ur die Zeitkonstante ergibt damit <  >=405 ps. Be-
zieht man die in Bild 4.23 gezeigte lineare Abh

angigkeit der Zeitkonstante
von der Alkanviskosit

at mit ein, so kann man aus der Zeitkonstanten f

ur
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Heptanol in Hexan die Zeitkonstante f

ur Heptanol in Pentan mit 251 ps be-
stimmen. Die dielektrische Messung ergibt hier einen mittlere Zeitkonstante
von <  >=122 ps. Die in dieser Arbeit beobachtete Relaxationszeit ist also
zweimal gr

oer als die aus dielektrischen Messungen. Entgegen den hier ge-
machten Experimenten zeigen die aus den dielektrischen Messungen gewon-
nenen Solvatationsfunktionen keine monoexponentielle Zeitabh

angigkeit. Es
ist eine schnelle Komponente innerhalb der ersten 200-500 ps zu beobach-
ten, in denen die Solvatationsfunktion auf Werte von etwa 0.2 abf

allt. Eine
derartige Komponente wird in den hier durchgef

uhrten Solvatationsexpe-
rimenten nicht beobachtet, sollte jedoch aufgrund der daf

ur ausreichenden
Zeitau

osung detektierbar sein.
Weiterhin erwartet man f

ur die Zeitkonstanten der Reorientierung ein An-
steigen mit wachsender Alkoholkonzentration. Es bilden sich, wie in einigen
Arbeiten [102] erw

ahnt, mit wachsender Alkoholkonzentration wachsende Al-
koholcluster durch Wasserstobr

uckenbindungen. W

ahrend sich Alkoholmo-
lek

ule bei einer unendlich kleinen Alkoholkonzentration frei bewegen k

onnen,
werden sie bei h

oheren Alkoholkonzentrationen durch die Wechselwirkung
mit ihren Alkoholnachbarn in den Clustern behindert. Dieses Verhalten spie-
geln die dielektrischen Experimente wider. Neben der bereits erw

ahnten Zeit-
konstante f

ur x
P
=0.2 (<  >=122 ps) wurde f

ur einen Molenbruch von
x
P
=0.5 eine Zeitkonstante von <  >=364 ps und f

ur x
P
=1.0 <  >=389
ps aus den S
d
(t) bestimmt (Untersuchungen der Solvatationsdynamik von
reinem Heptanol in dieser Arbeit ergaben einen Wert von <  >=360 ps).
Dieser Trend wird auch durch die Rotationskorrelationszeiten von EtOH bzw.
Propanol in CCl
4
best

atigt [102]. Diese NMR-Messungen zeigen eine Rota-
tionszeitkonstante, die im reinen Alkohol etwa um einen Faktor 3 gr

oer ist
als bei einer Alkoholkonzentration von x
P
=0.03.
Im Gegensatz dazu ergeben die hier beschriebenen Solvatationsexperimente
kleinere Zeitkonstanten bei einer h

oheren Alkoholkonzentration. Diese Er-
gebnisse best

atigen eindeutig die Tatsache, da die Relaxation des
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gungszustandes nicht von einer Reorientierung dominiert wird. Es existie-
ren jedoch auch Solvatationsuntersuchungen in Mischungen aus dielektrisch
stark unterschiedlichen L

osungsmitteln, in denen eine schnelle Komponen-
te im Bereich von einigen Picosekunden zus

atzlich zu einer Nanosekunden-
Komponente beobachtet wird [25]. Die schnelle Komponente r

uhrt von Farb-
stomolek

ulen her, die im Grundzustand bereits eine selektive Solvatation
zeigen. Der Relaxationsanteil im Nanosekundenbereich ist dann wieder durch
eine Translationsdynamik dominiert. Bedingung f

ur die Beobachtung eines
solchen schnellen Anteils ist jedoch, da im Grundzustand bereits eine aus-
reichend hohe Zahl von Farbstomolek

ulen selektiv solvatisiert ist, um einen
gen

ugend groen Intensit

atsanteil im Spektrum zu erzeugen. Entscheidend
f

ur die selektive Solvatation ist dabei das Dipolmoment der Sonde im Grund-
zustand oder das Vorhandensein von starken spezischen Bindungen zwi-
schen dem Farbsto und der jeweiligen L

osungsmittelkomponente. Da in den
hier durchgef

uhrten Untersuchungen keine schnelle Zeitkomponente gefunden
wurde (vor allem f

ur HepOH, f

ur das die reine Reorientierungskomponente
zeitlich aufgel

ost werden kann), mu der Anteil an selektiv solvatisierten
Farbstomolek

ule im Grundzustand entsprechend klein sein. In den stati-
schen Absorptionsspektren ist dies an den geringen Ver

anderungen an der
Absorptionsbande bei kleinen Alkoholkonzentrationen zu erkennen. Die Red-
Edge Absorptionsexperimente beweisen jedoch, da solvatisierte Coumarin-
Molek

ule auch im Grundzustand existieren.
Ergebnis der vorangegangenen

Uberlegungen ist, wie schon die statischen
Spektren ergeben haben, da es sich bei dem vorliegenden Proze um ei-
ne Translationsdiusion handeln mu, da die Zahl der Alkoholmolek

ule in
der Solvath

ulle im Anregungszustand h

oher ist als im Grundzustand. Der
Unterschied zwischen einer reinen Reorientierung und dem hier beobachte-
ten Vorgang tritt, wie oben beschrieben, vor allem in der Konzentrations-
abh

angigkeit der Zeitkonstanten hervor.
Geht man von der Tatsache einer Translationsdiusion aus, so f

uhrt ein ein-
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faches Modell zur Erkl

arung der gefundenen Konzentrationsabh

angigkeit der
charakteristischen Zeitkonstanten der Stokes-Verschiebung. Der mittlere qua-
dratische Abstand eines Teilchens von seinem Ursprungsort nach der Zeit

diff
ist durch
< r
2
>= 6D
diff
(4.12)
bestimmt
1
. D ist hier die Diusionskonstante. Der mittlereAbstand zwischen
zwei Alkohol Molek

ulen ist durch die Teilchendichte  gegeben.
< r
0
>= 
 1=3
(4.13)
Ist die Farbstokonzentration klein gegen

uber der Alkoholkonzentration so
besitzt der Abstand Farbsto-Alkohol ebenfalls die Gr

oenordnung, die durch
Gleichung 4.13 bestimmt ist. Gleichung 4.12 und 4.13 ergeben somit:

diff
=
1
6D
2=3
/ 
s
(4.14)
Ist die Diusionskonstante D
a
des Alkohols gro gegen

uber der des Farb-
stoes D
f
, so kann f

ur Gleichung 4.14 direkt die Diusionskonstante des
Alkohols benutzt werden. Sonst erh

alt man die Diusionskonstante aus der
Summe von D
a
und D
f
. Aus der Beschreibung nach Gleichung 4.14 erh

alt
man eine charakteristische Diusionszeit, die proportional zur Konzentration
in der Potenz -2/3 ist. Diese Abh

angigkeit wird exakt f

ur HepOH/Hexan Mi-
schungen beobachtet. Die k

urzeren Alkohole MeOH und EtOH zeigen eine
etwas st

arkere Abh

angigkeit mit den Anstiegen -0.74 und -0.72. Dieser Zu-
sammenhang beh

alt auch f

ur andere Alkane G

ultigkeit (Anstiege -0.64 und
-0.67 f

ur MeOH/Pentan und MeOH/Hexan).
Im Vergleich zur Reaktionsrate, die f

ur diusionslimitierte Reaktionen erhal-
ten wird, mu folgendes beachtet werden. F

ur den hier vorliegenden Fall ist
die Zeit von Bedeutung, die ein Alkoholmolek

ul f

ur den Weg zum n

achsten
1
Zur Vereinfachung wurde der Ursprungsort hier in den Nullpunkt gelegt.
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Farbstomolek

ul ben

otigt. Diese Zeit wird durch eine freie Brownsche Bewe-
gung, die nicht von einem elektrischen Feld getrieben wird, bestimmt. Damit
ist die Zeit durch Gleichung 4.12 gegeben. Ein Alkoholmolek

ul, das das Son-
denmolek

ul nach dieser Zeit erreicht, erh

oht die Alkoholkonzentration in der
Umgebung der Sonde. Die Smuluchowski Theorie [103] einer diusionskon-
trollierten Reaktion l

ost die Diusionsgleichung 2.39 unter den Randbedin-
gungen, da der Alkohol im Kontaktabstand R mit dem Farbsto reagiert
und somit die Konzentration des Alkohols bei diesem Abstand gleich Null
ist. Diese Randbedingung trit jedoch auf den hier untersuchten Vorgang
nicht zu. Aus diesem Grund ist die sich in Gleichung 4.14 ergebende Kon-
zentrationsabh

angigkeit auch verschieden von der linearen Konzentrations-
abh

angigkeit einer diusionskontrollierten Reaktion.
Nach der Debye-Stokes-Einstein Theorie (Gleichung 2.51) ist die Diffusions-
konstante eine lineare Funktion der Temperatur und ist zudem umgekehrt
proportional zur Viskosit

at. Im Experiment ist der lineare Zusammenhang
zwischen der Verschiebungszeitkonstanten und der Alkanviskosit

at (Bild 4.23)
deutlich zu erkennen. Weiterhin weist die Temperaturabh

angigkeit der be-
stimmten 
S
f

ur eine EtOH/Hexan Mischung ebenfalls eine lineare Abh

angig-
keit von =T auf. Diese Ergebnisse best

atigen den diusiven Charakter der
Solvatationsdynamik, sind jedoch kein zus

atzliches Argument zur Unterschei-
dung von Translations- und Rotationsdiusion, da Gleichung 2.51 f

ur beide
Prozesse gilt.
Von groer Bedeutung f

ur das Verst

andnis der dynamischen Vorg

ange der
Solvatation ist neben der Relaxation der mittleren Solvatationsenergie auch
die Betrachtung des Zeitverlaufes der Breite der Spektren. Die Zeitabh

angig-
keit der Breite der Spektren ist in der Literatur jedoch nur wenig in die
Auswertung einbezogen worden.
Sind

Anderungen in der intrinsischen Linienform eines Spektrums ausge-
schlossen, so liefert die Breite eine Information

uber die zeitliche Entwicklung
der Verteilungsfunktion p
F
(
E
; t) der inhomogenen Verbreiterung. Die stati-
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schen Absorptions- und Emissionsspektren haben gezeigt, da diese Vertei-
lungen unter der obigen Annahme f

ur das Gleichgewicht des Grundzustandes
und des Anregungszustandes verschieden sind. W

ahrend im Absorptions-
spektrum noch eine Schwingungsstruktur au

osbar ist, ist diese im Emis-
sionsspektrum bei gleicher Konzentration nicht mehr erkennbar.
Die Ergebnisse weisen in allen hier untersuchten Mischungen eine mit der
Zeit abfallende Breite auf. Diese Tatsache wird auch in reinem Heptanol
beobachtet. Ein entsprechendes Verhalten wird in der Literatur in einigen
Untersuchungen registriert [52, 35]. Bei ausreichend hoher Zeitau

osung ist
in den Mischungen zudem auch ein schneller Anstieg der Breite innerhalb we-
niger 100 ps zu erkennen. Es existieren ebenfalls Messungen, die eine schnelle
steigende Komponente in reinen L

osungsmitteln nachweisen [52].
Zum beobachteten Verlauf der Breite k

onnen verschiedene Vorg

ange beitra-
gen. Durch die Fluktuationen in einer L

osung existiert eine Verteilung von
Farbstomolek

ulen mit unterschiedlicher Umgebung. Je nach Konguration
der L

osungsmittelmolek

ule in der Umgebung wird auch die Diusionszeit

diff
(Gleichung 4.14) und somit die Relaxationszeit in das Gleichgewicht
des Anregungszustandes unter den Sondenmolek

ulen variieren. Es existieren
folglich Molek

ule, die schneller bzw. langsamer das Gleichgewicht im Anre-
gungszustand erreichen als die mittlere Zeitkonstante vorgibt. Diese Ver

ande-
rung der Breite ist also rein dynamischer Natur.
Bild 4.27 verdeutlicht diesen Vorgang. Dargestellt sind drei monoexponen-
tielle Solvatationsfunktionen mit unterschiedlichen Zeitkonstanten. Sie ent-
sprechen drei Gruppen von Farbstomolek

ulen, die jeweils eine gleiche Kon-
guration mit ihrer Umgebung einnehmen. Das Ergebnis ist, da die Zentren
der Spektren sich erst im Zeitverlauf auseinander bewegen. Die Breite steigt
zun

achst an und nimmtnach diesem anf

anglichen Anstieg dann wieder ab, da
sich alle Molek

ule ihrer Gleichgewichtsposition n

ahern. Eine mathematische
Beschreibung dieses Anteils am Zeitverlauf der Breite wurde durch Richert
et al. [77, 104] gegeben. Jede Gruppe von Sondenmolek

ulen oder jeder in-
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Abbildung 4.27: Prinzipdarstellung zum Zeitverlauf der Breite im zeitauf-
gel

osten Solvatationsexperiment. Das Bild stellt drei Gruppen von Farbsto-
molek

ulen mit unterschiedlichen Relaxationszeiten der Stokes-Verschiebung
dar. Allgemein ergibt sich aus einer Verteilung von Relaxationszeiten dadurch
der gestrichelte Breitenverlauf.
dividuelle Relaxor ist mit einer gestreckten exponentiellen Verschiebung mit
der Relaxationszeit  und dem Streckungsfaktor 
hom
verkn

upft.
S(t) =
Z
1
0
f( ) exp( t= )

hom
d = exp( t=
s
)

s
(4.15)
Im Ensemble der Fl

ussigkeit sind die Relaxoren mit unterschiedlichen Zeit-
konstanten mit der Wahrscheinlichkeitsdichte f( ) verteilt. Die Solvatations-
funktion ergibt sich damit durch Gleichung 4.15. Sie ist im allgemeinen wie-
der eine gestreckte Exponentialfunktion mit den Parametern 
s
und 
s
(mit

s
<= 
hom
), wie sie dem Experiment entnommen werden k

onnen. Die Be-
rechnung der Breite als zweites zentrales Moment (Gleichung 3.6) ergibt Glei-
chung 4.16.
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
2
(t) = S(2
1=
hom
t)  S(2
1=
s
t) (4.16)
Die Breite ist also sofort aus der Solvatationsfunktion S(t) bestimmbar, wor-
aus 
2
(t = 0) = 
2
(t ! 1) = 0 folgt. Aus der oben erw

ahnten Bedin-
gung f

ur die Streckungsfaktoren erh

alt man eine zu Beginn ansteigende und
sp

ater wieder abfallende Breite als Funktion der Zeit. Der Verlauf w

urde
also dem beobachteten entsprechen. Jedoch folgt daraus auch, da f

ur den
Fall, da die Solvatationsfunktion monoexponentiell ist (
s
= 
hom
= 1),
keine Zeitabh

angigkeit in der Breite vorliegt. In den hier durchgef

uhrten Ex-
perimenten ist jedoch eine zeitabh

angige Breite und eine monoexponentiel-
le Solvatationsfunktion zu beobachten. Dadurch kann die Ver

anderung der
Breite der Emissionsbande im zeitaufgel

osten Experiment im untersuchten
System nicht allein durch eine Verteilung von Relaxationszeiten erkl

art wer-
den. Das ist auch daraus zu erkennen, da die inhomogene Breite nicht, wie
aus dem obigen Modell folgt, f

ur t = 0 und t ! 1 gleich ist oder sogar
verschwindet, sondern voneinander verschieden ist. Die Ursache f

ur die un-
terschiedliche Breite zu Beginn und am Ende des Solvatationsvorganges ist
die unterschiedliche selektive Solvatation im Franck-Condon Anregungszu-
stand und imGleichgewicht des Anregungszustandes und damit eine spezielle
Eigenschaft der Mischung.
Im allgemeinen wird ein solches Verhalten der Breite auch in reinen L

osungs-
mitteln beobachtet. Dieser Eekt ist dann Ausdruck einer nichtlinearen Sol-
vatation und zeigt sich z.B. in den MD Simulationen von Carter et al. [32].
Die Autoren berechneten die Verteilungsfunktion p
A;F
(
E
) (siehe Abschnitt
3.6.4) der inhomogenen Verbreiterung f

ur ein neutrales Teilchenpaar (NP) in
einer dipolaren Fl

ussigkeit, das instantan in ein Ionenpaar (IP)

ubergeht. Da-
bei zeigt sich, da p
A
(
E
) f

ur den

Ubergang NP!IP breiter ist, als p
F
(
E
)
f

ur den

Ubergang IP!NP. Dieses Ergebnis wird f

ur ein Teilchenpaar und
ein L

osungsmittel ohne intramolekulare Freiheitsgrade erhalten. Daraus folgt
direkt, da die inhomogene Verbreiterung nach der Erzeugung des IP von
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p
A
(
E
) nach p
F
(
E
) relaxieren mu. Man erwartet daher eine im Zeitverlauf
abfallende Breite. Die Nichtgleichgewichtssimulationen in [32] ergeben jedoch
zu Beginn einen schnellen Anstieg und dann erst den Abfall der Breite.
Allgemein m

ussen also in eine Beschreibung der zeitabh

angigen Breite der
Emissionsbande im Solvatationsexperiment sowohl Eekte der Relaxations-
zeitverteilung als auch der Unterschied in der inhomogenen Verbreiterung zu
Beginn und am Ende der Relaxation einbezogen werden. Zus

atzlich zu diesen
Ein

ussen kann auch eine Ver

anderung der Franck-Condon Einh

ullenden des
elektronischen

Ubergangs des Farbstomolek

uls mit der Polarit

at des umge-
benden L

osungsmittels zur Ver

anderung der Breite der Spektren beitragen.
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4.3 Ergebnisse molekulardynamischer Simu-
lationen
Die bisher dargestellten experimentellen Ergebnisse liefern nur in begrenz-
tem Mae Strukturinformationen zur selektiven Solvatation. Als n

utzliche
Erg

anzung dieser spektroskopischen Daten bieten sich deshalb molekulardy-
namische Simulationen an. Sie erlauben einen Einblick in molekulareVorg

ange
der Solvatation und sollen hier einen Zusammenhang zwischen Spektroskopie
und Struktur herstellen.
4.3.1 Strukturelle Eigenschaften
Zur Charakterisierung der Struktur der untersuchten Systeme werden im
folgenden die Paarkorrelationsfunktion g(r) und die integrierte Paarkorre-
lationsfunktion n(r) benutzt. Sie sind mathematisch durch die Gleichungen
4.17 und 4.18 deniert [105]
g(r) =
V
N
2
h
X
i
X
j 6=i
(r   r
ij
)i (4.17)
n(r) = 4
N
V
Z
r
0
g(r
0
)r
02
dr
0
(4.18)
und gelten f

ur ein Paar von Teilchen (Atome, Atomgruppen z.B. O-H). In
Gleichung 4.17 ist V das Systemvolumen,N die Teilchenzahl der betrachteten
Spezies im Volumen und r
ij
der Abstand zwischen zwei Teilchen i und j. Es
wird

uber alle betrachteten Paare im System aufsummiert. Die hi stellen ein
Zeitmittel dar.
4.3.1.1 Struktur der reinen L

osungsmittel
Voraussetzung f

ur die Simulation der Mischungen ist die korrekte Beschrei-
bung der Struktur der reinen Komponenten. Aus diesem Grund wurden alle
L

osungsmittelkomponenten zuerst in separaten Simulationen untersucht und
ihre strukturellen Merkmale mit Literaturwerten verglichen.
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Die Struktur der reinen Alkohole Die Simulation der Alkohole MeOH,
EtOH und HepOH wurde mit 128 Molek

ulen durchgef

uhrt. Die verwendeten
Potentialparameter und die Gr

oe der entsprechenden Punktladungen f

ur die
Molek

ule sind im Anhang B enthalten.
Ein Ergebnis sind die in Tabelle 4.2 zusammen mit Literaturdaten [51, 89]
aufgef

uhrten Molek

ulvolumina. Sie ergeben sich aus der Gr

oe der Simu-
lationsbox nach der Dichterelaxation in Schritt 2) des Simulationsablaufes
(Bild 3.8). Die Simulationswerte weichen um lediglich 1.6% bis 3% von den
experimentellen Werten ab. Weiterhin wurden f

ur alle Alkohole die Paar-
Tabelle 4.2: Berechnete Molek

ulvolumina der Alkohole und Referenzwerte aus
[51].
Alkohol Volumen in

A
3
Referenzwert aus [51] in

A
3
MeOH 68.3 67.2
EtOH 94.0 96.9
HepOH 230.8 234.7
korrelationsfunktionen g(r) zwischen den Sauersto- und Wasserstoatomen
der Hydroxylgruppen (O-O und O-H) ermittelt. Die Korrelationsfunktionen
wurden aus den Kongurationen des Systems alle 0.1 ps berechnet und

uber
1000 Kongurationen gemittelt. Das entspricht einem Zeitbereich von 100
ps. Abbildung 4.28 zeigt die Korrelationsfunktionen im Vergleich. Tabelle
4.3 enth

alt die Positionen der Maxima f

ur die verschiedenen Alkohole sowie
Referenzwerte aus experimentellen Untersuchungen [106, 107, 108, 109, 110].
F

ur alle Alkohole stimmendie errechnetenWerte sehr gut mit den experimen-
tellen Daten

uberein. Die Werte f

ur die integrierten Korrelationsfunktionen
n(r) an der Stelle des ersten Minimums der Korrelationsfunktion betragen
f

ur die O-H Korrelation (r = 2:6

A) 1.97, 1.96 und 1.74 f

ur MeOH, EtOH
und HepOH. Die Werte f

ur die O-O Korrelation liegen bei 2.0, 1.98 und
1.47 f

ur MeOH, EtOH und HepOH bei r = 3:3

A. Die Vergleichswerte 1.97
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Abbildung 4.28: Paarkorrelationen g(r) der O-H und O-O Abst

ande f

ur
MeOH, EtOH und HepOH. Die Korrelationsfunktionen f

ur EtOH und
HepOH sind jeweils mit einem Oset von 2 bzw. 4 dargestellt.
(O-H) und 2.0 (O-O) aus [89] zeigen wiederum eine gute

Ubereinstimmung
mit den hier ermittelten Werten auf. Lediglich f

ur HepOH ist eine gr

oere
Abweichung von den experimentellen Daten festzustellen. Dies weist darauf
hin, da f

ur HepOH aufgrund der Molek

ull

ange ein exibles Molek

ulger

ust
verwendet werden mu.
Tabelle 4.3:Maxima der Korrelationsfunktionen g(r)S f

ur MeOH, EtOH und
HepOH und Referenzwerte aus [106, 107, 108, 109, 110] in Klammern.
Alkohol Maxima O-H in

A Maxima O-O in

A
MeOH 1.8/3.3 (1.82/3.3) 2.7/4.8 (2.75/4.8)
EtOH 1.8/3.2 (1.82/3.3) 2.7/4.8 (2.75/4.8)
HepOH 1.8/3.3 (1.82/3.3) 2.7/4.6 (2.75/4.8)
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Die Struktur von reinem Hexan Die Simulationsbox von reinem He-
xan enthielt 128 Hexan Molek

ule. Es wurden zwei Simulationen mit einem
starren und einem exiblen Hexanmolek

ul durchgef

uhrt. Die Potentialpara-
meter sind in Tabelle B.3 im Anhang aufgelistet. Aus der Simulation mit
0 2 4 6 8 10 12 14
0,0
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Abbildung 4.29: Paarkorrelation g(r) (links) und integrierte Paarkorrelation
n(r) (rechts) f

ur die CH
3
Gruppen im reinen Hexan.
dem starren Molek

ulmodell ergibt sich ein Molek

ulvolumen von 213

A
3
. F

ur
das exible Molek

ul wurde ein Volumen von 216.4

A
3
ermittelt. Der experi-
mentelle Wert liegt bei 216.7

A
3
. In Bild 4.29 ist die typische Nahordnung
einer Fl

ussigkeit zu erkennen. Das erste Maximum der CH
3
Paarkorrelation
f

ur Hexan liegt bei 4.4

A (g(4.4)=1.5). Der Wert des Integrals am ersten
Minimum der Paarkorrelation betr

agt n(6:9) = 5:73.
4.3.1.2 C153 - Geometrie und Ladungsverteilung
Die Geometrie und Ladungsverteilung von C153 wurden in semiempirischen
Berechnungen unter Verwendung des MOPAC Paketes (Version 6.0, [111])
ermittelt und mit einem vorherigen Modell von C153 von Kumar [37] ver-
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glichen. Die Geometrie wurde in MNDO Berechnungen [112] f

ur den elek-
S
0
S
1
O18
O13N1
C14
Abbildung 4.30: Ladungsverteilung von C153 im Grundzustand S
0
und Anre-
gungszustand S
1
. Die Gr

oe der Kreise ist der Gr

oe der Ladung zugeordnet.
Oene Kreise sind positive Ladungen und volle Kreise negative Ladungen.
Die Pfeile zeigen in Richtung der Dipolmomente. Eine Tabelle (B.5) der
Punktladungen und Ladungsdierenzen ist im Anhang enthalten.
tronischen Grundzustand des Molek

uls optimiert. Als Grundlage wurden die
Angaben in [37] verwendet. Die gefundenen Abweichungen von der vorgege-
benen Struktur sind vernachl

assigbar gering. Zur Bestimmung einer geeig-
neten Ladungsverteilung f

ur C153 wurden MNDO und AM1 Berechnungen
[112] mittels einer Coulson Populationsanalyse [113] durchgef

uhrt. Die Rech-
nungen ergeben ein Dipolmoment von 5.8 D und 11.7 D f

ur den MNDO-
Hamiltonian und 6.6 D und 13.7 D f

ur den AM1-Hamiltonian. Die AM1
Ergebnisse kommen dabei den experimentellen Werten von 6.6 D [83] und
15 D [52, 37] am n

achsten. In den Simulationen wurde aus diesem Grund
und aufgrund der Ergebnisse in Abschnitt 4.3.3.1 das AM1 Ladungsmodell
benutzt. Bild 4.30 zeigt eine schematische Repr

asentation der AM1 Punkt-
ladungen im Grundzustand S
0
und Anregungszustand S
1
.
Bei beiden Modellen ist beim

Ubergang vom Grund- zum Anregungszustand
ein Ladungstransfer aus dem Bereich des Stickstoatoms in den Ring mit
dem CF
3
Substituenten zu erkennen. Dabei betr

agt die

Anderung am Stick-
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stoatom etwa 0.14 e. Den gr

oten negativen Ladungszuwachs zeigt das Koh-
lenstoatom C14 mit -0.253 e. An den Sauerstoatomen ist keine signikante
Ladungs

anderung zu beobachten (O13: -0.021 e, O18: 0.008 e). Die Richtung
des Dipolmoments

andert sich durch die Ladungsumverteilung um 8

. Ei-
ne Zusammenfassung der Punktladungen aus den AM1 Berechnungen ist in
Tabelle B.5 enthalten.
Bild 4.31 zeigt das von der Ladungs

anderung hervorgerufene elektrostatische
Potential. Bemerkenswert in Bild 4.31 ist das dipolartige Dierenzpotential.
ON O
F
F
F
Abbildung 4.31: Konturplot des elektrostatischen Potentials der Ladungsdif-
ferenz zwischen S
1
und S
0
im Bereich  0:08 e

A
 1
 qr
 1
 0:08 e

A
 1
. Die
Ladungen sind den semiempirischen AM1-Berechnungen entnommen (siehe
Anhang, Tabelle B.5). Die dunklen Bereiche repr

asentieren ein attraktives
Potential f

ur positive Ladungen, die hellen f

ur negative Ladungen.
Aufgrund dieser Tatsache ist eine gute Beschreibung der Stokes-Verschiebung
von C153 durch die Kontinuumstheorie (Abschnitt 2.1.1, Bild 2.4 und 2.5)
m

oglich.
Die Lenard-Jones Parameter f

ur die intermolekularen Wechselwirkungen des
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C153 wurden aus dem Modell von Kumar [37] bzw. aus den GROMOS [114]
Kraftfeldern entnommen. Das C153 Molek

ul besitzt keine inneren Freiheits-
grade in den Simulationen.
4.3.1.3 Struktur der Solvath

ulle von C153 in reinem MeOH
Die Struktur der Solvath

ulle von C153 in reinem MeOH wurde in Schritt
3 (siehe Abschnitt 3.6.3)

uber einen Zeitbereich von 100 ps f

ur den Grund-
und Anregungszustand von C153 untersucht. Die Simulationsbox enthielt
ein C153 Molek

ul und 128 Methanol Molek

ule. Die Simulationen wurden
mit einem Zeitschritt von 5 fs durchgef

uhrt. F

ur die elektrostatischen Wech-
selwirkungen wurde ein cut-o Radius von 12

A gew

ahlt.
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Abbildung 4.32: Paarkorrelation g(r) (links) des O18 Atoms von C153 mit
dem Wassersto der MeOH Hydroxylgruppe und integrierte Korrelations-
funktion n(r) (rechts); Die durchgezogenen Linien entsprechen dem Anre-
gungszustand, die gestrichelten dem Grundzustand von C153.
Die Konguration des Systems wurde alle 20 Schritte erfat und daraus
die mittleren Paarkorrelationsfunktionen berechnet. Zur Untersuchung der
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Struktur bieten sich die Atome O18, N1, und C14 des C153 an. Die C153
Atome O18 und N1 wurden ausgew

ahlt, da sie in der Lage sind Wassersto-
br

uckenbindungen zu akzeptieren. Das Atom C14 erf

ahrt beim

Ubergang S
0
nach S
1
die gr

ote Ladungs

anderung (-0.253 e).
In Bild 4.32 sind die Paarkorrelation des O18 Atoms von C153 mit demWas-
serstoatom der Hydroxylgruppe des MeOH dargestellt. Die O18-H Korrela-
tionsfunktion zeigt imGrundzustand ein Maximumbei 1.9

A (g(1:9) = 0:49).
Im Anregungszustand w

achst der Wert der Korrelationsfunktion bei 1.9

A
auf g(1:9) = 1:17. In beiden elektronischen Zust

anden des C153 ist zus

atz-
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Abbildung 4.33: Paarkorrelation g(r) (links) des C14 Atoms von C153 mit
dem Wassersto der MeOH Hydroxylgruppe und integrierte Korrelations-
funktion n(r) (rechts); Die durchgezogenen Linien entsprechen dem Anre-
gungszustand, die gestrichelten dem Grundzustand von C153.
lich ein zweites Maximum bei 4.8

A zu erkennen. Die hier nicht abgebildete
O18-O Korrelationsfunktion besitzt Maxima bei 2.8

A und 4.2

A. In Bild
4.32 (rechts) sind die Integrale n(r) der Korrelationsfunktionen g(r) aus Bild
4.32 (links) dargestellt. Aus ihnen wurde die mittlere Zahl der Wasserstoa-
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tome bestimmt, die das erste Maximum der O18-H Korrelation bilden. Die
Zahl entspricht dem Wert der integrierten Korrelationsfunktion n(r) am er-
sten Minimumvon g(r). Bei r
min
=2.7

A erh

alt man damit im Grundzustand
n(2:7) = 0:32 und im Anregungszustand n(2:7) = 0:58.
Die Korrelationsfunktion f

ur C14-H und die Integrale sind in Bild 4.33 ge-
zeigt. Die Korrelationsfunktion des Grundzustandes besitzt keine nennens-
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Abbildung 4.34: Paarkorrelation g(r) (links) des N1 Atoms von C153 mit
dem Wassersto der MeOH Hydroxylgruppe, integrierte Korrelationsfunktion
n(r) (rechts); Die durchgezogenen Linien entsprechen dem Anregungszustand,
die gestrichelten dem Grundzustand von C153.
werte Struktur. Im Anregungszustand ist ein Maximum der Korrelation bei
2.3

A (g(2:3) = 0:36) zu erkennen. Die zugeh

orige C14-O Korrelation be-
sitzt ihr erstes Maximum bei 3.1

A. Im Anregungszustand ist zudem noch
ein zweites Maximum bei 6.7

A vorhanden. Die mittlere Zahl der Hydroxyl-
Wasserstoatome bis zum ersten Minimum der C14-O Korrelationsfunktion
bei r
min
=3.3

A liegt bei 0.085 im Grundzustand und 0.34 im Anregungszu-
stand.
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Das Stickstoatom N1 zeigt imGrundzustand ein schwaches Maximumin sei-
ner Korrelationsfunktion (Abbildung 4.34) zumMeOH Hydroxyl-Wassersto
bei 2.3

A (g(2:3) = 0:14). Weiterhin existiert ein breiter Peak bei 6.2

A, der
aus der allgemeinen Nahordnung in der Fl

ussigkeit resultiert (g(6:2) = 1:1).
Im Anregungszustand verschwindet das erste Maximum und das zweite ver-
schiebt sich nach 5.7

A.
4.3.1.4 Struktur der Solvath

ulle von C153 in Alkan/Alkohol Ge-
mischen
F

ur die Simulationen von C153 in MeOH/Hexan Mischungen wurden ein
C153 Molek

ul, 10 MeOH und 216 Hexan Molek

ule herangezogen. Der Alko-
holmolenbruch x
P
=0.044 entspricht damit der in den experimentellen Unter-
suchungen verwendeten Gr

oenordnung.
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Abbildung 4.35: Paarkorrelation g(r) (links) und integrierte Paarkorrelation
n(r) (rechts) des O18 Atoms mit dem Hydroxyl-Wassersto des MeOH. Die
gestrichelte Linie entspricht der Korrelation im Grundzustand des C153, die
durchgezogene der Korrelation im Anregungszustand.
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F

ur die Integration der Bewegungsgleichung wurde ein Zeitschritt von 5 fs
verwendet. Die Simulation (in Schritt 3) umfate 50 Einzelsimulationenmit je
10000 Simulationsschritten (2.5 ns). F

ur die elektrostatische Wechselwirkung
wurde wiederum ein cut-o Radius von 12

A verwendet. Die Koordinaten
des C153 und der MeOHMolek

ule wurden alle 50 Schritte aufgezeichnet. Mit
Hilfe der Koordinaten wurden die Paarkorrelationsfunktionen g(r) zwischen
verschiedenen Atomen des C153 und dem Wasserstoatom der Hydroxyl-
gruppe des MeOH bestimmt.
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Abbildung 4.36: Paarkorrelation g(r) (links) und integrierte Paarkorrelation
n(r) (rechts) des C14 Atoms mit dem Hydroxyl-Wassersto des MeOH. Die
gestrichelte Linie entspricht der Korrelation im Grundzustand des C153, die
durchgezogene der Korrelation im Anregungszustand.
Wie bereits in Abschnitt 4.3.1.3 wurden auch hier die C153 Atome O18, N1,
und C14 zur Analyse ausgew

ahlt. Weitere Korrelationsfunktionen sind im
Anhang C abgebildet.
Bild 4.35 zeigt die Korrelationsfunktion f

ur den Abstand des Hydroxyl-Was-
sersto des MeOH vom O18 Atom des C153. Sowohl f

ur den Verlauf im
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Grund- als auch im Anregungszustand des C153 Molek

uls ergibt sich ein
deutliches Maximum bei 1.8

A (g(1:8) = 20:1) bzw. 1.9

A (g(1:9) = 64). Die
Korrelation ist im Anregungszustand deutlich st

arker (Faktor 3) und zeigt
zus

atzlich ein zweites Maximum bei 4.2

A mit g(4:2) = 12:8, welches im
Grundzustand kaum ausgepr

agt ist.
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Abbildung 4.37: Paarkorrelation g(r) (links) und integrierte Paarkorrelation
n(r) (rechts) des N1 Atoms mit dem Hydroxyl-Wassersto des MeOH. Die
gestrichelte Linie entspricht der Korrelation im Grundzustand des C153, die
durchgezogene der Korrelation im Anregungszustand.
Die Korrelationsfunktion von C14 mit dem Hydroxyl-Wassersto in Bild 4.36
besitzt bei 4.8

A (g(4:8) = 4:78) im Grundzustand ein Maximum. Im An-
regungszustand von C153 entstehen zwei Maxima bei 2.3

A (g(2:3) = 14:4)
und bei 4.8

A (g(4:8) = 13:6). Das letztere bendet sich an der gleichen
Position wie das Maximum im Grundzustand. Der Wert von n(r) in Bild
4.36 an der Stelle des ersten Minimums der Korrelation betr

agt 0.015 im
Grundzustand und 0.21 im Anregungszustand.
Im Grundzustand ist f

ur die Korrelation N1-H (Abbildung 4.37) keine ein-
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deutige Struktur zu beobachten. Im C153-Anregungszustand bildet sich ein
breites Maximum bei 4.2

A (g(4:2) = 26:5) und eine Schulter bei 5.6

A
(g(5:6) = 17:6). Die Ursache dieses breiten Maximums ist im wesentlichen
die spezische Bindung im Bereich des O18 Atoms.
4.3.1.5 Diskussion
Die Grundlage der Simulationen in den Mischungen ist eine korrekte Para-
metrisierung der reinen L

osungsmittel. Die in Abschnitt 4.3.1.1 dargestellten
Ergebnisse der Simulationen von MeOH, EtOH, HepOH und Hexan zeigen,
da die strukturellen Eigenschaften der reinen L

osungsmittel sehr gut mit
Megr

oen aus der Literatur

ubereinstimmen.
Die folgende Diskussion soll u.a. darstellen, in welchemMae spezische Bin-
dungen zwischen dem Coumarin 153 und dem Alkohol auftreten, wobei hier
als spezische Bindung die auf ein Atom des C153 und ein Atom von MeOH
lokalisierte Wechselwirkung und keine chemische Bindung verstanden wird.
Die entsprechende
"
Bindungsl

ange\ ist dabei kleiner als die Summe der van
der Waals Radien. F

ur eine O-H Wasserstobr

ucke sind Maxima in den O-H
und O-O Korrelationsfunktionen bei 1.8

A bzw. 2.8

A typisch [43]. Die Ma-
xima der Korrelationsfunktion f

ur den Abstand des Hydroxyl-Wassersto des
MeOH vom O18 Atom des C153 im reinen MeOH und in der MeOH/Hexan
Mischung liegen im Bereich von 1.8

A bis 2.0

A. Die Summe der van der
Waals Radien von Sauersto und Wassersto ergibt nach [115] 2.72

A. An-
hand dieser Informationen wird im folgenden die spezische Bindung zwi-
schen dem O18 Atom des C153 und dem Wassersto der MeOH Hydroxyl-
gruppe als Wasserstobr

uckenbindung eingeordnet.
Die Addition der van der Waals Radien von Kohlensto und Wassersto bzw.
Sticksto und Wassersto ergeben 2.9

A bzw. 2.75

A. Entsprechend werden
auch die ersten Maxima der C14-H (2.3

A) und der N1-H (2.3

A) Korrelation
spezischen Bindungen zugeordnet.
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C153 in reinem MeOH Wichtig f

ur das Verst

andnis der Solvatationsex-
perimente in Mischungen ist vor allem der Vergleich zur Struktur der Sol-
vath

ulle im reinen polaren L

osungsmittel. Beide Systeme k

onnen sich vor al-
lem im Einu spezischer Bindungen zwischen dem C153 und dem MeOH
auf die Struktur des umgebenden L

osungsmittels unterscheiden.
Eine Aussage

uber die St

arke einer spezischen Bindung kann

uber die Korre-
lationsfunktion gewonnen werden. Die Korrelationsfunktion (Gleichung 4.17)
gibt die Wahrscheinlichkeit an, ein Teilchenpaar in einem Abstand r zu n-
den, wobei der Wert der Korrelationsfunktion auf eine rein durch den Zufall
bestimmteAbstandsverteilung normiert ist. Wie in Gleichung 2.3 dargestellt,
wird eine Abweichung von dieser zufallsbestimmten Verteilung durch eine
Wechselwirkung zwischen beiden Teilchen bewirkt. Je st

arker diese Wech-
selwirkung ist, desto gr

oer wird auch die Korrelation g(r) zwischen bei-
den Teilchen sein. Da die Korrelationsfunktion und die eektive potentielle
Wechselwirkungsenergie U
12

uber eine monotone Funktion zusammenh

angen
(siehe Gleichung 2.3, Abschnitt 2.1), kann hier im Vergleich auch direkt der
Wert der Korrelationsfunktion eine Aussage

uber die St

arke einer spezischen
Bindung treen.
Der geringe Wert am ersten Maximum der dargestellten Korrelationsfunk-
tionen zwischen C153 und MeOH zeigt, da das C153 nur in geringem Mae
die Struktur des umgebenden MeOH durch seine verschiedenen Anregungs-
zust

ande beeinut (z.B. Maximum 1.17 gegen

uber dem Bulkwert 1 f

ur O18-
H). Die st

arkste spezische Bindung bildet das O18 Atom des C153 zum
Hydroxyl-Wassersto des MeOH aus. Jedoch ist sie im Vergleich zur Wasser-
stobr

uckenbindung zwischen den MeOH Molek

ulen schwach. Der Wert des
ersten Maximums der O-H Korrelationsfunktion f

ur MeOH ist 3.2 mal gr

oer
als der Wert der O18-H Korrelation f

ur den Anregungszustand des C153.
Die

Anderungen in den Korrelationsfunktionen, die sich zwischen S
0
und
S
1
ergeben, zeigen strukturelle Ver

anderungen in der Solvath

ulle auf. Der
Hydroxyl-Wassersto des MeOH n

ahert sich beim S
0
!S
1

Ubergang dem
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C14 Atom. Die Ursache daf

ur ist die anwachsende negative Ladung am C14
Atom (siehe Abb. 4.30 bzw. Tabelle B.5). Im Gegensatz dazu f

uhrt der
Transfer negativer Ladung vom N1 Atom weg dazu, da sich der Hydroxyl-
Wassersto vom N1 Atom entfernt.
Die Wasserstobr

uckenbindung zum O18 Atom ist im Anregungszustand
des C153 st

arker als im Grundzustand. Die mittelere Zahl der Hydroxyl-
Wasserstoatome mit einer spezischen Bindung zum O18 steigt dabei um
einen Faktor 1.8. Da sich die Ladung am O18 Atom nur unwesentlich

andert,
ist als Ursache dieser Ver

anderung der Transfer negativer Ladung zu den
Atomen C14 und C17 zu sehen. Dadurch wird das elektrostatische Potential
im Bereich des Ringes mit dem CF
3
Substituenten attraktiver f

ur positive
Ladungen. Das ist auch in der Potentialdierenz f

ur die C153 Ladungsvertei-
lungen im Anregungs- und Grundzustand in Bild 4.31 im Abschnitt 4.3.1.2
erkennbar.
Insgesamt weisen diese Ergebnisse darauf hin, da die spezischen Bindungen
nur einen geringen Einu auf die Solvatation von C153 in MeOH haben. Die-
se Aussage folgt auch aus experimentellen Untersuchungen zum Einu von
Wasserstobr

uckenbindungen zwischen C153 und dem L

osungsmittel auf die
Solvatationsdynamik in [28]. In dieser Arbeit wird die Solvatationsdynamik
verschiedener Sondenmolek

ule in 1-Propanol untersucht. Die Ergebnisse zei-
gen, da die Zeitkonstanten der Stokes-Verschiebung in einer Reihe von Cou-
marin Farbstoen nur geringf

ugig voneinander abweichen und gut durch das
Kontinuumsmodel (Abschnitt 2.1.1.1) unter Verwendung der dielektrischen
Funktion ^(!) beschrieben werden k

onnen. W

ahrenddessen wird f

ur verschie-
dene aromatische Amine eine zweimal schnellere Solvatationsantwort gefun-
den. Diese Abweichung wird durch die Existenz starker Wasserstobr

ucken
zum Amin erkl

art.
C153 in einerMeOH/HexanMischung Das untersuchte System C153/-
MeOH/Hexan bei einer Alkoholkonzentration von x
P
=0.044 zeigt eindeutig
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das Vorliegen einer selektiven Solvatation des C153 durch den Alkohol. Die
spezischen Bindungen spielen dabei eine gr

oere Rolle als im reinen MeOH,
wie die Korrelationsfunktionen zeigen. Der Grund daf

ur ist die ver

anderte
Umgebung der MeOH Molek

ule in der Mischung. Im Gegensatz zum rei-
nen MeOH sind die Alkoholmolek

ule im Gemisch in der Hauptsache von
Hexanmolek

ulen umgeben, die keine elektrostatische Wechselwirkung mit
dem MeOH besitzen. Bendet sich ein MeOH Molek

ul z.B. in der direk-
ten Umgebung des O18 Atoms des C153, so ist die Wechselwirkung des
Hydroxyl-Wassersto des MeOH mit dem O18 durch die zus

atzliche elek-
trostatische Anziehung lokal die st

arkste Wechselwirkung. Das Ergebnis ist
ein starkes Maximum in den Korrelationsfunktionen der C153 Atome mit
dem Hydroxyl-Wassersto des MeOH. Im Gegensatz dazu sind f

ur C153 im
reinen MeOH die Wasserstobr

ucken zu anderen MeOH Molek

ulen stark,
wodurch die Ausbildung der schw

acheren Wasserstobr

ucke zum C153 un-
wahrscheinlicher wird. Das MeOH in der Umgebung der Wasserstobr

ucke
zwischen MeOH und C153 erniedrigt die Energiebarriere f

ur die Zerst

orung
dieser spezischen Bindung.
Die

Anderungen der Korrelationsfunktionen in der Mischung entsprechen
qualitativ denen im reinen Alkohol. Das erste Maximum der O18-H Korrela-
tionsfunktion ist im Anregungszustand etwa dreimal gr

oer als im Grundzu-
stand (20.1 im Grundzustand, 64 im Anregungszustand). Die mittlere Zahl
der Hydroxyl-Wasserstoatome in einem 3

A Abstand (und damit auch die
mittlere Zahl von MeOH Molek

ulen am O18) steigt dadurch von 0.16 auf
0.55 (Faktor 3.4) an. Der gr

oere Wert der Korrelation im Anregungszu-
stand ist auch hier auf die

Anderungen an den Atomen C14 und C17 des
C153 zur

uckzuf

uhren. Im Vergleich zu den anderen betrachteten C153 Ato-
men liegt die st

arkste Korrelation zwischen MeOH und C153 wiederum am
O18 Atom in beiden elektronischen Zust

anden vor. Die Wasserstobr

ucken-
bindung des MeOH zum O18 Atom ist damit von entscheidender Bedeutung
f

ur die selektive Solvatation in der MeOH/Hexan Mischung.
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Der S
0
!S
1

Ubergang f

uhrt am C14 Atom wie im reinen MeOH zum Ent-
stehen einer spezischen Bindung. Durch den Ladungstransfer wird das Po-
tential am C14 Atom attraktiv f

ur den Hydroxyl-Wassersto (Bild 4.31, Ab-
schnitt 4.3.1.2). Der zweite starke Peak in der Korrelationsfunktion (bei r=4.8

A) des C14 wird durch die O18-H Bindung verursacht. Der C14-O18 Abstand
betr

agt 3.64

A. Der Peak ist auch im C153 Grundzustand zu beobachten, da
die Wasserstobr

ucke O18-H auch im Grundzustand vorhanden ist.
Im Gegensatz dazu ist am N1 Atom kein eindeutiger Hinweis auf eine spe-
zische Wechselwirkung zu beobachten. Es ist jedoch wie im reinen Alkohol
zu erkennen, da sich der Hydroxyl-Wassersto des MeOH im Gleichgewicht
des Anregungszustandes vom N1 Atom gegen

uber dem Grundzustand weg-
bewegt hat (Bild 4.34 und 4.37). Grund daf

ur ist wiederum die ansteigende
Ladung am N1 Atom. Dies wird auch durch die

Aquipotential

achen des
elektrostatischen Potentials in Bild C.1 und C.2 klar. W

ahrend im Grundzu-
stand noch ein kleiner attraktiver Bereich am N1 Atom erkennbar ist, so ist
dieser im Anregungszustand nicht mehr vorhanden.
Weitere Informationen

uber die Zusammensetzung der Solvath

ulle k

onnen
aus der mittleren Zahl der Alkoholmolek

ule in der Umgebung des C153 Mo-
lek

uls gewonnen werden. Im Zusammenhangmit den dynamischenVorg

angen
in der Mischung sollen diese Ergebnisse jedoch erst im Abschnitt 4.3.2.3
erl

autert werden.
Die beschriebenen Resultate zeigen, da die selektive Solvatation des C153 in
einer MeOH/Hexan Mischung in den elektronischen Zust

anden S
0
und S
1
des
Farbstoes durch spezische Wechselwirkungen bestimmt wird. Dies ist zu
erwarten, da ein groes organisches Molek

ul wie C153 im jeweiligen elektroni-
schen Zustand nicht mehr als einfacher punktf

ormiger Dipol gesehen werden
kann, sondern als komplexe Verteilung von Atomen und Ladungen. In die-
sem Sinne kann die durch eine bereits imGrundzustand existierende selektive
Solvath

ulle hervorgerufene Solvatationsdynamik sich auch von der kollekti-
ven Dynamik polarer Molek

ule in einem reinen L

osungsmittel unterscheiden.
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Untersuchungen zur Solvatationsdynamik in reinen L

osungsmitteln ergeben,
da L

osungsmittel mit einer starkenWechselwirkungmit dem Sondenmolek

ul
eine charakteristische Zeitkonstante zeigen, die mehr der Zeitkonstanten der
Reorientierung einzelner Molek

ule entspricht und damit in der Gr

oenord-
nung der Debye'schen Relaxationszeit liegen [116]. Die Solvatationsdynamik
einer einzelnen Solvath

ulle k

onnte dadurch eher der Bewegung einzelner un-
gekoppelter MeOH Molek

ule entsprechen. Aus diesem Grund w

are eine expe-
rimentelle Untersuchung der Dynamik einzelner Solvath

ullen von Interesse.
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Abbildung 4.38: Paarkorrelationsfunktion g(r) und integrierte Paarkorrela-
tion n(r) des O-H Abstandes f

ur MeOH im System C153/MeOH/Hexan bei
x
P
=0.044. Die gestrichelte Linie wurde aus den Simulationen mit dem C153
im Grundzustand berechnet. Die volle Linie entspricht dem Ergebnis aus der
Simulation mit dem Anregungszustand des C153. Der intramolekulare Peak
bei 1

A wurde im linken Bild ausgeblendet.
Wichtig neben den C153-MeOH Wechselwirkungen ist auch das Verhalten
der MeOH Molek

ule untereinander. Ist z.B. ein MeOH Molek

ul an das C153
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gebunden, so ist dieses MeOH Molek

ul noch in der Lage zus

atzliche MeOH
Molek

ule durch Wasserstobr

ucken an sich und so auch an die Solvath

ulle
zu binden. Ein Wasserstobr

uckennetzwerk zwischen den MeOH Molek

ulen
kann so zu einer zus

atzlichen Vergr

oerung der Solvath

ulle f

uhren. Aus Bild
4.38 wird deutlich, da auch in der Mischung zwischen den MeOHMolek

ulen
ein Wasserstobr

uckennetzwerk existiert, das nahezu dem im reinen MeOH
entspricht. Die integrierte Korrelationsfunktion n(r) erreicht am ersten Mi-
nimum von g(r) einen Wert von 1.76. Im Vergleich dazu liegt der Wert in
reinem MeOH bei 1.82. Der etwas kleinere Wert zeigt an, da die Zahl der
Alkoholmonomere in der Mischung im Mittel gr

oer sein wird als die im rei-
nen MeOH. Diese Alkoholmonomere besitzen keine n

achsten Nachbarn im
Abstand einer Wasserstobr

uckenbindung und verringern somit den Wert
von n(r).
Eine Clusterung von Alkoholen in unpolaren L

osungsmitteln wird auch ex-
perimentell beobachtet [97, 98, 117]. Im Zusammenhang mit theoretische
Modellen [118] sagen diese Untersuchungen eine Konzentrationsabh

angigkeit
des relativen Anteils verschiedener Clustergr

oen in Gemischen voraus. So
zeigen dielektrische Untersuchungen an EtOH in verschiedenen unpolaren
L

osungsmitteln in [117] die Dominanz von Monomeren, Dimeren und ge-
schlossenen Tetrameren bei niedrigen EtOH Konzentrationen. Daraus folgt,
da die Clusterung zum einen zur selektiven Solvatation beitragen kann. Dies
ist nocheinmal deutlich in Bild 4.51 in Abschnitt 4.3.3.3 zu erkennen. Zum
anderen ist die Clusterung f

ur den Solvatationsvorgang des Farbstoes nach
Anregung von Bedeutung. Gr

oere Cluster besitzen eine kleinere Diusions-
konstante (Gleichung 2.51) und ben

otigen so mehr Zeit um zum n

achsten
Farbsto zu diundieren.
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4.3.2 Dynamische Eigenschaften
4.3.2.1 Rotationsdynamik der Alkohole
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Abbildung 4.39: Rotationskorrelationsfunktionen C
1
des OH Vektors f

ur rei-
nes MeOH und f

ur 10 MeOH in 216 Hexanmolek

ulen.
Bisher in der Literatur [56] beschriebene Untersuchungen der Solvatationsdy-
namik in dipolaren Fl

ussigkeiten zeigen, da die Rotationseigenschaften der
Molek

ule diese Dynamik bestimmt. Charakteristisch f

ur die Rotation der
L

osungsmittelmolek

ule sind die Rotationskorrelationsfunktionen, die in den
durchgef

uhrten molekulardynamischen Simulationen f

ur MeOH, EtOH und
HepOH als auch f

ur eine Mischung aus 10 MeOH Molek

ulen und 216 Hexan-
molek

ulen ermittelt wurden. Wie Bild 4.39 f

ur das Beispiel MeOH darstellt,
ist der Inertial- und Librationsanteil der Rotationskorrelationsfunktion f

ur
die Alkohole nur schwach ausgepr

agt. Nach etwa 300 fs setzt der diusive
Anteil der Rotationsbewegung ein. Durch die Anpassung einer Exponential-
funktion an den diusiven Teil wurden die Zeitkonstanten f

ur diesen Proze
bestimmt. Tabelle 4.4 enth

alt die ermittelten Zeitkonstanten f

ur die C
1
(t)
und die C
2
(t) Korrelationsfunktion (siehe Abschnitt 2.3.2) sowie experimen-
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Tabelle 4.4: Rotationskorrelationszeiten 
1
, 
2
f

ur den diusiven Anteil der
Korrelationsfunktionen C
1
(t) und C
2
(t). Die hochgestellten Zahlen geben den
Index der Korrelationszeit an f

ur die experimentellen Daten 
exp
(1: dielek-
trische Messungen, 2: NMR Messungen).
L

osungsmittel 
1
in ps 
2
in ps 
exp
MeOH 12.5 5.6 4.3
2
[119]
EtOH 30 12.2 33
1
[31]/18
2
[102]/12[120]
2
HepOH 214 83.56 k.A.
10 MeOH/216 Hexan 6.6 k.A. k.A.
telle Daten. Die charakteristischen Zeiten der Rotation f

ur die Alkohole stei-
gen mit wachsender Kettenl

ange an. Die Rotationskorrelation von MeOH in
der Mischung zeigt einen schnellen Abfall innerhalb der ersten 500 fs auf einen
Wert von etwa 0.64. Daran schliet sich ein oszillatorischer Anteil (Perioden-
dauer etwa 1 ps) an. Die Zeitkonstante der Rotationsdiusion von MeOH in
einer Mischung aus MeOH und Hexan ist um einen Faktor zwei kleiner als
die in reinem MeOH.
4.3.2.2 Dynamik der Solvatation in Alkan/Alkohol Gemischen
Solvatationszahl Die Simulationen von C153 in einer MeOH/Hexan Mi-
schung aus Abschnitt 4.3.1.4 wurden benutzt, um verschiedene dynamische
Parameter zu bestimmen. Aus ihnen wurde die zeitliche Abh

angigkeit der
Solvatationszahl ermittelt. Unter der Solvatationszahl wird die Zahl der L

o-
sungsmittelmolek

ule in einem bestimmten Abstand a zum Farbsto verstan-
den. Diese Zahl wird durch folgendes Kriterium ermittelt.
d
ij
= j~r
C153
i
  ~r
MeOH
j
j  a (4.19)
Hierbei ist ~r
C153
i
der Ortsvektor zum Atom i des C153 Molek

uls und ~r
MeOH
j
der Vektor zum geometrischen Zentrum des MeOH Molek

uls j. Die Kor-
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Abbildung 4.40: Solvatationszahl (unten) innerhalb von 3

A und dieren-
tielle elektrostatische Wechselwirkungsenergie (oben, siehe Gleichung 3.17,
Abschnitt 3.6.4) f

ur C153 (Grundzustand) in einer MeOH/Hexan Mischung
(x
P
=0.044)
relationsfunktionen der C153 Atome in Abschnitt 4.3.1.4 zeigen spezische
Bindungen mit charakteristischen Abst

anden zwischen 1.8

A und 3

A . Aus
diesem Grund soll ein Abstand a von 3

A f

ur die folgenden Betrachtungen
gew

ahlt werden. Die ermittelte Solvatationszahl als Funktion der Zeit f

ur die
Simulation des Grundzustandes des C153 Molek

uls ist in Bild 4.40 darge-
stellt. Zus

atzlich ist in diesem Bild die dierentielle Wechselwirkungsenergie
E
g!e
aus Abschnitt 4.3.3.2 enthalten. In Bild 4.40 sind drei Bereiche zu
erkennen in denen die Solvatationszahl auf Werte von 2 bis 5 steigt. Zwischen
diesen Bereichen sinkt die Solvatationszahl auf 0 ab. Die mittlere Solvata-
tionszahl im betrachteten 3

A Abstand betr

agt 0.43. Die Perioden mit groer
Solvatationszahl korrelieren mit den Perioden einer starken Verschiebung der
Absorptionsfrequenz.
Bild 4.41 stellt die Solvatationszahl im Anregungszustand von C153 und die
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erentielle Wechselwirkungsenergie E
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Abbildung 4.41: Solvatationszahl (unten) innerhalb von 3

A und dierentiel-
le elektrostatische Wechselwirkungsenergie (oben, siehe Abschnitt 3.6.4) f

ur
C153 (Anregungszustand) in einer MeOH/Hexan Mischung (x
P
=0.044).
Im Gegensatz zum Grundzustand liegt hier die Solvatationszahl nahezu

uber
den ganzen Zeitbereich bei Werten von 2 bis 6. Zum Zeitpunkt t=2.2 ns
f

allt die Solvatationszahl auf Null ab. Die mittlere Solvatationszahl

uber den
betrachteten Zeitbereich ist 1.27. Auch hier ist eine Korrelation zwischen
Emissionsverschiebung und Solvatationszahl zu erkennen.
Diusion Die Diusionskonstanten von MeOH in einer MeOH/Hexan (10
MeOH Molek

ule, 216 Hexan Molek

ule) Mischung wurden mit Hilfe von Glei-
chung 2.41 bestimmt. Dazu ist in Bild 4.42 der mittlere quadratische Ab-
stand < r
2
> der MeOH Molek

ule von ihrem Ausgangsort

uber der Zeit
f

ur verschiedene Simulationen dargestellt. Simulationen mit unterschiedli-
chen Startkongurationen ergeben unterschiedliche Verl

aufe von < r
2
> in
Abh

angigkeit von der Zeit. Sie enthalten mehrere lineare Bereiche. Die Dif-
fusionskonstanten, die aus diesen Bereichen bestimmt werden k

onnen, lie-
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Abbildung 4.42: Mittlerer quadratischer Abstand < r
2
> des geometrischen
Zentrums von MeOH in Hexan von seinem Ursprungspunkt (x
P
=0.044) in
Abh

angigkeit von der Zeit. Die vollen Linien stammen aus unterschiedlichen
Simulationen von MeOH in Hexan. Die gestrichelte Linie ergibt sich aus den
C153/MeOH/Hexan Simulationen.
gen zwischen 510
 9
m
2
s
 1
und 8.010
 9
m
2
s
 1
. Im Vergleich dazu zeigen
die reinen L

osungsmittel (Bild 4.43) eine einfache lineare Abh

angigkeit des
mittleren quadratischen Abstandes von der Zeit. F

ur Hexan ergibt sich eine
Diusionskonstante von 3.610
 9
m
2
s
 1
und f

ur MeOH eine Diusionskon-
stante von 2.210
 9
m
2
s
 1
.
4.3.2.3 Diskussion
Die exakte Betrachtung der Solvatationsdynamik erfordert allgemein die Si-
mulation des Relaxationsprozesses vomNichtgleichgewicht des Frank-Condon
Anregungszustands (siehe Abschnitt 2.1.1, Bild 2.1) in das Gleichgewicht des
Anregungszustandes (oder auch die Relaxation des Grundzustandes)[32, 36,
39]. Dazu mu aus einer Gleichgewichtssimulation mit dem C153 Molek

ul
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Abbildung 4.43: Mittlerer quadratischer Abstand < r
2
> des geometrischen
Zentrums von reinem Hexan (volle Linie) bzw. reinem MeOH (gestrichelte
Linie) in Abh

angigkeit von der Zeit.
im Grundzustand eine Konguration entnommen werden. In dieser Kongu-
ration wird die Ladungsverteilung des C153 entsprechend dem Anregungs-
zustand ge

andert. Die anschlieende Relaxation des Systems beschreibt die
Vorg

ange im Experiment. Die dierentielle elektrostatische Wechselwirkun-
genergie (Gleichung 3.17) einer Simulation ist jedoch nicht ausreichend, um
das im Experiment beobachtete Ensemblemittel beschreiben zu k

onnen. Um
den experimentellen Verlauf zu reproduzieren, mu

uber viele unabh

angige
Anfangskongurationen aus den Grundzustandssimulationen gemittelt wer-
den. Aus diesem Grund ist eine Vielzahl von Simulationen notwendig. Da die
im Experiment beobachteten Relaxationszeiten im ns Bereich liegen, ist zur
Durchf

uhrung der Nichtgleichgewichtssimulationen ein groer Zeitaufwand
erforderlich.
Um das dynamische Verhalten der Mischungen im Vergleich zu reinen Alko-
holen zu charakterisieren, besteht jedoch auch die M

oglichkeit, das Rotations-
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verhalten, die Translationsdiusion oder auch die Solvatationszahl des C153
zu untersuchen. Die Rotationsdynamik von MeOH in der MeOH/Hexan Mi-
schung zeigt einen deutlichen Unterschied zum Verhalten des reinen MeOH
(Bild 4.39). Die Rotationskorrelationsfunktion des O-H Vektors erreicht nach
500 fs einen Wert von 0.84 im reinen MeOH und 0.64 in der Mischung. Nach
Gleichung 2.49 hat sich demnach der O-H Vektor in der Mischung im Mit-
tel um einen Winkel von 50

von seiner Ausgangsorientierung wegbewegt. In
dieser Zeit erreicht der O-H Vektor eines MeOH Molek

uls im reinen Alkohol
eine Winkel

anderung von 33

. Die MeOH Molek

ule k

onnen also in der Mi-
schung wesentlich freier rotieren. Neben den dielektrischen Messungen, die
in Abschnitt 4.2.5 zur Berechnung der Solvatationsfunktion benutzt wurden,
best

atigen auch NMR Messungen [102] diese Tatsache. Diese Messungen an
EtOH in CCl
4
zeigen bei einer Alkoholkonzentration von x
P
=0.03 eine Rota-
tionskorrelationszeit, die etwa ein Drittel derjenigen im reinen EtOH betr

agt.
Der Grund f

ur die gr

oere Rotationsfreiheit ist eine geringere Vernetzung der
Alkoholmolek

ule in der Mischung. Es existiert eine gr

oere Zahl von Alkohol-
monomeren, -dimeren und kleineren Clustern. Vor allem Alkoholmonomeren
fehlt die starke Bindung durch Wasserstobr

ucken an benachbarte Alkohol-
molek

ule. Sie k

onnen sich aus diesem Grund freier bewegen, wodurch sich
eine im Mittel schnellere Rotationsbewegung in diesen Mischungen ergibt.
Eine Vergr

oerung der Alkoholkonzentration wird, wie in [102] gemessen, zu
einer Erh

ohung der Zeitkonstanten der Rotation durch die verst

arkte Cluste-
rung der Alkoholmolek

ule f

uhren. ImGegensatz dazu wurden in dieser Arbeit
aus den Experimenten Zeitkonstanten der Stokes-Verschiebung erhalten, die
mit wachsender Alkoholkonzentration abnehmen. Dies weist, wie bereits im
experimentellen Teil erw

ahnt, darauf hin, da die Solvatation von C153 in
Mischungen aus einem Alkohol und einem Alkan bei niedrigen Alkoholkon-
zentrationen nicht durch die Reorientierung bestimmt wird.
Die zeitabh

angige Solvatationszahl best

atigt vor allem im Grundzustand von
C153 die dominante Rolle der Translationsdynamik in diesem System. Es exi-
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Abbildung 4.44: Wahrscheinlichkeiten, ein C153 in einer MeOH/Hexan mit
einer Zahl von n MeOH Molek

ulen in einer 3

A Umgebung zu nden. Die
linke Abbildung zeigt diese Wahrscheinlichkeiten f

ur den Grundzustand, die
rechte f

ur den Anregungszustand von C153.
stieren im wesentlichen drei Perioden, in denen die Solvatationszahl in einem
3

A Abstand um die C153 Atome ansteigt. Es diundieren MeOH Molek

ule
in die und aus der Solvath

ulle. Im Zusammenhang mit der Korrelationsfunk-
tion des MeOH in der Mischung aus Bild 4.38 ist auch zu erwarten, da die
MeOH Molek

ule in Clustern diundieren. Die Anzeichen daf

ur sind auch im
Zeitverlauf der dierentiellen elektrostatischen Wechselwirkungen der ein-
zelnen MeOH Molek

ule mit dem C153 im Anhang (Bild C.3 und C.4) zu
erkennen. Beginn und Ende einer starken Wechselwirkung des MeOH mit
dem C153 sind zwischen einzelnen MeOHMolek

ulen korreliert (z.B. Molek

ul
3 und 6 bzw. 1, 5, 7 und 9 im Anregungszustand des C153). Es ist daher
auch im Experiment zu erwarten, da die in Abschnitt 4.2.5 diskutierte Sol-
vatationsdynamik nicht einfach durch Alkoholmonomere verursacht wird.
Aus dem Zeitverlauf der Solvatationszahl sind auch weitere strukturelle In-
formationen zu gewinnen. Bild 4.44 zeigt das mit der Zahl der Datenpunkte
normierte Histogramm

uber die Solvatationszahl innerhalb 3

A aus Bild
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4.40. Das Histogramm entspricht der Wahrscheinlichkeit, da ein C153 Mo-
lek

ul mit einer bestimmten Zahl von MeOH Molek

ulen solvatisiert ist (oder
auch dem Anteil an C153 Molek

ulen im Ensemble, der mit dieser Zahl MeOH
Molek

ulen solvatisiert ist). Die Abbildung veranschaulicht noch einmal deut-
lich die strukturellen Aspekte der Mischung aus Abschnitt 4.3.1.5. Im Mittel
haben im Grundzustand etwa 70% der C153 Molek

ule in einer MeOH/Hexan
Mischung keine MeOH Molek

ule in einem Abstand von 3

A. Nur etwa 2 %
der C153 Molek

ule besitzen 3 MeOH innerhalb dieses Abstandes. Die mittle-
re Zahl der MeOH Molek

ule innerhalb 3

A betr

agt 0.42. Der Grundzustand
eines C153 in einer MeOH/Hexan Mischung (x
P
=0.044) ist nahezu unsolva-
tisiert. Es existiert keine stabile Solvath

ulle. Es ist auch zu erkennen, da die
Perioden mit groer Solvatationszahl mit denen groer dierentieller elektro-
statischer Wechselwirkungsenergie

ubereinstimmen. Die Diusion der MeOH
Molek

ule in die N

ahe des C153 Molek

uls erzeugt die Verschiebung der Ab-
sorptionsbande.
Die Solvath

ulle ist im Anregungszustand des C153 aufgrund der ver

ander-
ten elektrostatischen Wechselwirkung stabiler. Die mittlere Zahl der MeOH
Molek

ule in einem 3

A Abstand betr

agt 1.27. Sie ist gegen

uber dem Grund-
zustand um den Faktor 3 gestiegen. Die Auswertung der statischen Spektren
(Abschnitt 4.1.6) ergibt einen Faktor 1.7 f

ur den gr

oeren Alkohol HepOH.
Im Vergleich dazu liegt die Zahl der MeOH Molek

ule in einem 3

A Abstand
vom C153 Molek

ul im reinen Alkohol um einen Faktor 3 h

oher (im Mittel
4 MeOH-Molek

ule) als der ermittelte Wert in der Mischung. Es ist damit in
der Mischung ein Drittel der MeOH Molek

ule, die sich im reinen MeOH um
das C153 benden, an den Farbsto oder MeOH Molek

ule der Solvath

ulle ge-
bunden. Der Unterschied in der Solvath

ulle des Anregungszustand gegen

uber
dem Grundzustand ist gut in der Wahrscheinlichkeitsdarstellung in Bild 4.44
zu erkennen. Die Wahrscheinlichkeit, ein unsolvatisiertes C153 Molek

ul zu
nden, ist auf etwa 25% gesunken. Am wahrscheinlichsten ist es, C153 Mo-
lek

ule mit einem bzw. zwei MeOH Molek

ulen in einer 3

A Umgebung zu
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nden. Bild 4.44 best

atigt somit eindeutig die Interpretation der statischen
Spektren aus Abschnitt 4.1.6.
Der Unterschied in der Solvatationszahl zwischen Grund- und Anregungs-
zustand, der sich schon in den Paarkorrelationen zwischen C153 und dem
Alkohol gezeigt hat, bedeutet, da die Diusionskonstante von MeOH in
Hexan die zeitliche Gr

oenordnung f

ur die Bildung der Solvath

ulle liefert.
Aus den Simulationsergebnissen folgt, da die Zeitabh

angigkeit des MSD
nach dem ballistischen Anfangsbereich nicht einfach linear verl

auft, sondern
mehrere lineare Bereiche mit unterschiedlichem Anstieg zu erkennen sind.
Das MSD der Simulation ist dabei zu jedem Zeitpunkt ein Mittel

uber alle
MeOH Molek

ule. Bei einer Zahl von 10 MeOH Molek

ulen entspricht dieses
Mittel noch nicht einem makroskopischen Ensemblemittel. Treen z.B. zwei
einzelne MeOH Molek

ule aufeinander und beide Molek

ule assozieren, dann
wird sich die Diusionskonstante des gebildeten Dimers von der eines Mo-
nomers um den Faktor 1/2 unterscheiden (Gleichung 2.51). Zwei der zehn
MeOH Molek

ule

andern also pl

otzlich ihre Diusionskonstante. Die mittlere
Diusionskonstante im Ensemble

andert sich f

ur dieses Beispiel dadurch um
10%. Die unterschiedlichen linearen Bereiche im MSD k

onnen somit durch
das Entstehen oder Zerfallen von Alkoholclustern erkl

art werden.
Die mittlere Diusionskonstante, die aus den Bereichen bestimmt wurde, ist
etwa doppelt so gro wie die im Experiment [121] gefundene. Der Grund
daf

ur k

onnen unzureichende Molek

ulmodelle sein. Im MeOH Modell fehlen
Wechselwirkungspotentiale f

ur die Wasserstoatome der CH
3
Gruppe. Es
wird nur ein eektives kugelsymmetrisches Potential f

ur diese Gruppe ange-
nommen. Auerdem besitzt das Hexanmodell keinerlei Torsionsfreiheitgra-
de, was ebenfalls die Diusionskonstante des MeOH wesentlich beeinussen
kann. MD Simulationen reiner Alkane in [68] ergeben, da der

Ubergang von
starren zu exiblen Molek

ulmodellen eine Abnahme der Diusionskonstante
bewirkt. F

ur eine quantitative Untersuchung der Diusionskonstanten von
MeOH in Hexan sind demzufolge realistischere Molek

ulmodelle erforderlich.
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Die qualitative Schlufolgerung aus den Simulationsergebnissen ist jedoch,
da sich die Diusionskonstante von MeOH in Hexan (bei geringen Alko-
holkonzentrationen) gegen

uber der im reinen Alkohol erh

oht (von 2.210
 9
m
2
s
 1
auf 5-810
 9
m
2
s
 1
). Diese Tatsache zeigt sich auch im Experiment.
Die Selbstdiusionskonstante von MeOH in Hexan betr

agt 3.0410
 9
m
2
s
 1
[121], w

ahrend sie in reinem MeOH 2.0510
 9
m
2
s
 1
[64] bestimmt wurde.
4.3.3 Berechnete Spektren
4.3.3.1 Spektren in reinem MeOH
Die Simulationen von C153 in reinem MeOH dienten dazu, einen quantita-
tiven Eindruck von den Abweichungen der Absorptions- und Emissionsver-
schiebungen gegen

uber den experimentellenDaten zu erhalten. F

ur die Simu-
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Abbildung 4.45: Berechnete Absorptions- und Emissionsspektren von C153
in reinem MeOH (volle Linien). Die gepunkteten Spektren sind die f

ur die
Berechnung verwendeten Referenzspektren von C153 in reinem Hexan. Die
gestrichelten Linien stellen die gemessenen Absorptions- und Emissionsspek-
tren von C153 in reinem MeOH dar.
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lationen (Schritt 3, Abschnitt 3.6.3) wurde ein C153 und 128 MeOHMolek

ule
benutzt. Aus diesen Simulationen wurde die Absorptions- und Emissionsver-
schiebung gegen

uber dem reinen Hexanspektrum mit Hilfe des in Abschnitt
3.6.4 erl

auterten Verfahrens ermittelt. Das MNDO Ladungsmodell ergibt ei-
ne Verschiebung von -800 cm
 1
f

ur die Absorptionsbande und -1000 cm
 1
f

ur die Emissionsbande gegen

uber den Spektren in Hexan. Die Werte sind im
Vergleich zu den experimentellen Daten (Absorption: -1800 cm
 1
, Emission:
-3600 cm
 1
) zu klein. Das MNDO Modell wurde aus diesem Grund nicht in
den Simulationen verwendet. Die AM1 Ladungen ergeben eine Absorptions-
verschiebung von -1000 cm
 1
und eine Emissionsverschiebung von -3170 cm
 1
gegen

uber den Spektren von C153 in Hexan. Die Absorptionsverschiebung ist
um 800 cm
 1
zu klein, w

ahrend die berechnete Emissionsverschiebung 89%
der experimentell beobachteten betr

agt. Das ermittelte Emissionsspektrum
ist jedoch deutlich breiter als das experimentell gewonnene. Die Absorptions-
und Emissionsspektren sind in Bild 4.45 dargestellt.
4.3.3.2 Spektren in einer MeOH/Hexan Mischung
Absorption Zur Berechnung der Absorptionsspektren wurden die in Ab-
schnitt 4.3.1.4 und 4.3.2.2 dargestellten Simulationen benutzt. Die dieren-
tielle elektrostatische Wechselwirkungsenergie wurde dabei alle 0.125 ps be-
rechnet.
Die Simulation umfat einen Zeitbereich von 2.5 ns. Geht man von einem
mittlerenDiusionskoezienten von 310
 9
m
2
s
 1
(Wert f

ur MeOH in Hexan
aus [121]) aus, so erh

alt man daraus f

ur den mittleren zur

uckgelegten Weg
eines MeOH Molek

uls 67

A , was etwa dem Doppelten der Kantenl

ange (36

A) der Simulationsbox entspricht. Aus diesem Grund kann davon ausgegan-
gen werden, da die Simulationen die Fluktuationen des Systems ausreichend
widerspiegeln. Bild 4.46 zeigt die dierentielle elektrostatische Wechselwir-
kungsenergie f

ur eine Gleichgewichtssimulation im elektronischen Grundzu-
stand von C153 nach Gleichung 3.17. Das Bild ist durch voneinander getrenn-
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Abbildung 4.46: Zeitverlauf der dierentiellen elektrostatischen Wechselwir-
kungsenergie E
g!e
der Absorption von C153 in einer MeOH/Hexan Mi-
schung (x
P
= 0:044).
te Wechselwirkungsperioden gekennzeichnet. In diesen Intervallen sind Wech-
selwirkungsenergien bis zu -1500 cm
 1
zu beobachten. Die Absorption zeigt
somit in diesen Bereichen eine Rotverschiebung. Auerdem sind auch wenige
Bereiche mit positiver Wechselwirkungsenergie (einer Blauverschiebung) zu
erkennen. Der Groteil der Simulation (wie auch in Bild 4.47 dargestellt ist)
weist jedoch kaum eine Absorptionsverschiebung auf. Die Wechselwirkungs-
energie schwankt hier um 0 cm
 1
.
In Bild 4.47 (links) ist die spektrale Verteilung (nach Gleichung 3.18) der
Absorption dargestellt. Sie zeigt neben einem starken Maximum bei 0 cm
 1
einen achen breiten Bereich bis -1000 cm
 1
. Das daraus berechnete Absorp-
tionsspektrum ist im rechten Teil der Abbildung zu sehen. Das Bild enth

alt
neben diesem Simulationsergebnis das Spektrum von C153 in reinem He-
xan (das f

ur die Berechnung der Linienformfunktion verwendet wurde) und
zwei experimentell ermittelte Spektren f

ur x
P
= 0:044 und x
P
= 0:01. Die
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Abbildung 4.47: Spektrale Verteilung p
A
(E
g!e
) der dierentiellen elektro-
statischen Wechselwirkungsenergie im Grundzustand des C153 (links) und
Absorptionsspektrum von C153 in einer MeOH/Hexan Mischung bei x
P
=
0:044 (rechts). (gestrichelt: Referenzspektrum von C153 in reinem Hexan,
volle Linie: berechnetes Absorptionsspektrum, Stich-Punkt Linie: experimen-
telles Absorptionsspektrum bei x
P
= 0:044, gepunktete Linie: experimentelles
Absorptionspektrum bei x
P
= 0:01.)
charakteristischen Gr

oen der Spektren sind in Tabelle 4.5 zusammengefat.
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Tabelle 4.5: Zentrum und Breite der experimentellen und berechneten Ab-
sorptionsspektren f

ur C153 in einer MeOH/Hexan Mischung.1: experimen-
telle Daten,2: Simulationsdaten.
x
P
Zentrum in cm
 1
Breite in cm
 1
0
1
25960 1970
0.01
1
25830 2180
0.044
1
25620 2260
0.044
2
25760 1990
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Fluoreszenz Die Simulationen zur Berechnung der Emission wurden eben-
falls

uber einen Zeitbereich von 2.5 ns durchgef

uhrt. In Bild 4.48 ist die die-
rentielle elektrostatische Wechselwirkungsenergie f

ur den Anregungszustand
von C153 dargestellt. Man erkennt

uber den ganzen Bereich starke Fluktua-
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Abbildung 4.48: Zeitverlauf der dierentiellen elektrostatischen Wechselwir-
kungsenergie E
e!g
f

ur die Emission von C153 in einer MeOH/Hexan Mi-
schung (x
P
= 0:044).
tionen von 0 cm
 1
bis zu -3500 cm
 1
f

ur die Energie. AmEnde der Simulation
f

allt die Energie ab und bleibt

uber einen Bereich von 200 ps bei etwa 0 cm
 1
.
Der Zeitverlauf in Abbildung 4.48 f

uhrt zu der spektralen Verteilung in Bild
4.49 (links). Diese Verteilung besitzt ein schmales Maximum bei 0 cm
 1
und
einen breiten Anteil mit einem Maximum bei -1700 cm
 1
. Der breite Anteil
f

uhrt zu einer starken Rotverschiebung der Emissionsbande wie in Abbil-
dung 4.49 dargestellt. Die Emissionsspektren wurden unter Verwendung des
Emissionsspektrums von C153 in reinem Hexan (gestrichelte Linie) f

ur die
Linienformfunktion berechnet. F

ur die Spektren wurden die in Tabelle 4.6
gezeigten charakteristischen Werte ermittelt.
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Abbildung 4.49: Spektrale Verteilung p
F
(E
e!g
) der dierentiellen elektro-
statischen Wechselwirkungsenergie (links) und Emissionsspektrum von C153
in einer MeOH/Hexan Mischung bei x
P
= 0:044 (rechts). (gestrichelt: Refe-
renzspektrum von C153 in reinem Hexan, volle Linie: experimentelle Emis-
sion bei x
P
= 0:044.
Tabelle 4.6: Zentrum und Breite der experimentellen und berechneten Emis-
sionspektren von C153 in einer MeOH/Hexan Mischung. Mit
1
sind die ex-
perimentellen Daten, mit
2
die Simulationsdaten gekennzeichnet.
x
P
Zentrum in cm
 1
Breite in cm
 1
0
1
21870 1400
0.044
1
19920 1640
0.044
2
20420 1590
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4.3.3.3 Diskussion
Spektren von C153 in einer MeOH/Hexan Mischung Durch die
Berechnung von Absorptions- und Emissionspektren ist eine direkte Ver-
kn

upfung der strukturellen Eigenschaften des Systems C153/MeOH/Hexan,
die in Abschnitt 4.3.1.5 vorgestellt wurden, mit den experimentellen Ergeb-
nissen aus Abschnitt 4.1.6 m

oglich. Die berechneten Spektren f

ur C153 in
einer MeOH/Hexan Mischung (Bild 4.49) und das Histogramm in Bild 4.44
ergeben eindeutig, da eine selektive Solvatation des C153 durch den Alkohol
ausschlaggebend f

ur die starke Verschiebung der C153 Emission gegen

uber
der im reinen Hexan ist. Das Fehlen einer stabilen Solvath

ulle im Grundzu-
stand ist dagegen die Ursache f

ur die geringe Verschiebung der Absorptions-
spektren bei kleinen Alkoholkonzentrationen.
In den berechneten Absorptionsspektren dominiert deutlich ein Anteil, der
unverschoben gegen

uber dem Spektrum im reinen Hexan ist. Er wird durch
den schmalen Peak bei einer Verschiebung von 0 cm
 1
repr

asentiert und f

uhrt
dazu, da im Gegensatz zu den Emissionspektren bei kleinen Alkoholkonzen-
trationen noch eine Schwingungsstruktur im statischen Absorptionsspektrum
au

osbar ist. Die eigentliche Verbreiterung und Verschiebung in der Absorp-
tion bei kleinen Konzentrationen wird durch den achen Anteil zu negativen
Verschiebungswerten hin hervorgerufen. Da dieser Anteil im experimentellen
Ensemble dem Teil der Farbstomolek

ule entspricht, die zu einem bestimm-
ten Zeitpunkt im Grundzustand eine selektive Solvatation zeigen, ist es auch
m

oglich, diese Molek

ule gezielt anzuregen. Im Experiment ist dies in den
Red-Edge Spektren, die im Abschnitt 4.1.5 gezeigt sind, ausgenutzt worden.
Jedoch ist dieser Anteil der Farbstomolek

ule sehr gering, wodurch im Expe-
riment nur kleine Fluoreszenzintensit

aten von diesem Anteil zu beobachten
sind.
Die ermittelten Absorptionsspektren weichen vor allem an der Flanke zu
kleineren Wellenzahlen noch deutlich vom Experiment ab. Jedoch ist in Bild
4.47 zu erkennen, da die Simulationen sehr gut mit dem Spektrum bei der
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niedrigeren Konzentration von x
P
=0.01

ubereinstimmen. Aus diesem Grund
kann davon ausgegangen werden, da die durchgef

uhrten Simulationen f

ur die
Absorption in ihrer Tendenz die Prozesse der Verschiebung qualitativ rich-
tig widergeben. Die spektrale Verteilungsfunktion, die die Verschiebung und
Verbreiterung der Absorptionsbande im Experiment hervorruft, ist asym-
metrisch. Der Anteil der im Grundzustand S
0
selektiv solvatisierten C153
ist jedoch im Ensemble des Experiments gr

oer. Dadurch wird der ache
Ausl

aufer in p
A
(E
g!e
), der die Verschiebung verursacht, gegen

uber dem
unverschobenen Anteil hervorgehoben.
Wie in den Absorptionsspektren von C153 in der MeOH/Hexan Mischung
sind auch bei den Emissionsspektren Abweichungen vom experimentellen
Spektrum zu nden. Das Experiment ergibt eine gr

oere Rotverschiebung
(um etwa 10 %) der Emission als die Simulation. Es ist auch zu erkennen,
da die Simulation ein breiteres Spektrum liefert. Entsprechend zeigen die
berechneten Spektren von C153 in reinem MeOH Abweichungen vom Expe-
riment, wobei auch hier das berechnete Emissionsspektrum besser mit dem
experimentellen Spektrum

ubereinstimmt als das berechnete Absorptions-
spektrum.
Der Grund f

ur die Abweichungen in beiden elektronischen Zust

anden des
C153 kann, neben einer unzureichenden Parametrisierung der Molek

ule, un-
ter anderem die fehlende Betrachtung der elektronischen Polarisierbarkeit des
Sondenmolek

uls sein. Semiempirische Berechnungen des Dipolmoments von
C120 [122] und C153 [82] im Reaktionsfeld eines polaren L

osungsmittels er-
geben, da durch das Reaktionsfeld ein zus

atzliches Dipolmoment von 1-3 D
induziert werden kann. Diese Berechnungen werden auch durch elektroopti-
sche Messungen an C120 unterst

utzt [123]. Sie ergeben ein um 1.2 D h

oheres
Dipolmoment f

ur C120 in Dioxan gegen

uber Cyklohexan im Grundzustand
bzw. 3.3 D im Anregungszustand. Eine Erh

ohung der Dipolmomente wird zu
einer st

arkeren Rotverschiebung der Absorption und Emission f

uhren. Nach
den Gleichungen 2.9 und 2.10 resultiert z.B. aus einer

Anderung des Dipol-
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moments von C153 im Grund- um Anregungszustand um 3 D eine 1.45 bzw.
1.2 mal gr

oere Absorptions- bzw. Emissionsverschiebung. Eine M

oglichkeit,
die Induktion elektrischer Momente im Farbstomolek

ul in die Simulationen
mit einzubeziehen, bieten sogenannte Hybrid-MD-Simulationen [38]. Diese
Simulationen benutzen semiempirischeMethoden, um bei jedem Simulations-
schritt die Ladungsverteilung der Sonde im Reaktionsfeld des L

osungsmittels
neu zu bestimmen.
Weiterhin ist auch zu erw

ahnen, da die Verschiebung der Spektren durch
Induktion elektrischer Momente im L

osungsmittel und durch die Disper-
sionswechselwirkung zwischen Farbsto und L

osungsmittel in dieser Arbeit
durch die Verwendung des Hexanspektrums als Referenz ber

ucksichtigt wur-
den. Durch unterschiedliche selektive Solvatation des Farbstomolek

uls im
Grund- und Anregungszustand des C153 wird auch der Austausch von Hex-
anmolek

ulen in der Solvath

ulle durch MeOH Molek

ule zu einer Verschiebung
beitragen k

onnen. Die Absch

atzung der durch die Induktion im L

osungs-
mittel verursachten Verschiebung (Gleichung 2.11) ergibt eine um 100 cm
 1
gr

oere Rotverschiebung f

ur Hexan als f

ur MeOH. Der Unterschied f

ur die
Dispersionswechselwirkung liegt nach Abschnitt 4.1.6 in der gleichen Gr

oen-
ordnung. Das heit, da der Austausch von Hexan durch MeOH in der Sol-
vath

ulle des C153 eine Blauverschiebung der Spektren von 200 cm
 1
erzeugen
kann. Aus diesem Grund stellt die Verwendung polarisierbarer Modelle f

ur
die L

osungsmittel, wie sie z.B. f

ur die Alkohole existieren [124], eine sinnvolle
Erweiterung f

ur zuk

unftige Simulationen dar. Zur Berechnung der Spektren
aus solchen Simulationen ist dann auch eine neue Linienformfunktion not-
wendig, da Induktionseekte direkt berechnet werden.
Betrachtet man die Beitr

age einzelner Atome des C153 zur Verschiebung
der Absorption und Emission, so erkennt man, da nur wenige C153 Ato-
me die Verschiebung erzeugen. Die gr

oten Anteile zur Rotverschiebung der
Spektren liefern die Atome N1, C14 und C17. Sie geh

oren zu den Atomen
mit den gr

oten Ladungs

anderungen beim S
0
!S
1

Ubergang. Durch diese
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Abbildung 4.50: Mittlere Absorptions- (~
A
) und Emissionsverschiebungen
(~
F
), die durch die Wechselwirkung der einzelnen C153 Atome mit allen
MeOH Molek

ulen hervorgerufen werden.
Ladungs

anderungen entsteht auch die dipolf

ormige Potential

anderung des
gesamten Molek

uls, wie in Bild 4.31 dargestellt. Eine Blauverschiebung re-
sultiert vor allem aus der Wechselwirkung des C12 Atoms mit den MeOH
Molek

ulen. Im Anregungszustand tr

agt dazu auch das C2 Atoms wesentlich
bei.
Von Bedeutung ist auch, in welchem Mae MeOH Molek

ule zur Verschie-
bung der Absorption und Emission beitragen, wenn sie spezisch (z.B. durch
eine Wasserstobr

uckenbindung) an das C153 Molek

ul gebunden sind. Wie
aus den Korrelationsfunktionen (Bild 4.35) und aus den elektrostatischen

Aquipotential

achen (Bild C.1 und C.2) zu erkennen ist, ist die spezische
Bindung eines MeOH Molek

uls an das O18 Atom des C153 in beiden elektro-
nischen Zust

anden des C153 am st

arksten. Die mittlere Emissionsverschie-
bung, die ein MeOH Molek

ul durch die Wechselwirkung mit dem gesamten
C153 hervorruft, wenn es an das O18 Atom im Anregungszustand gebunden
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ist, betr

agt -483 cm
 1
(-257 cm
 1
f

ur die Absorption). Im Zeitmittel kommt
von einem MeOH aus einer Region mit einem Radius von 4

A um das O18
Atom eine Verschiebung von -286 cm
 1
(-47 cm
 1
f

ur die Absorption). Die
Emissionsverschiebung, die ein MeOH Atom hervoruft, das an das C14 Atom
gebunden ist, betr

agt etwa -1000 cm
 1
(203 cm
 1
f

ur die Absorption). Al-
lerdings liegt durch die geringere C14-H Korrelation das Zeitmittel niedriger
bei etwa -170 cm
 1
(4 cm
 1
f

ur die Absorption). Der Multipolcharakter des
Grund- bzw. Anregungszustandes bzw. spezische Wechselwirkungen sind
also im L

osungsmittelgemisch wichtig, da dadurch MeOH Molek

ule an das
C153 gebunden werden, wobei die eigentliche Verschiebung der Absorption
und Emission durch die C153 Atome mit einer groen Ladungs

anderung ver-
ursacht werden.
in cm-1
-127.36
-0.97
-19.12
-243.97
-52.78
-537.83
-518.78
-127.28
25.42
Abbildung 4.51: Beispielkonguration f

ur C153 im Anregungszustand in ei-
ner MeOH/Hexan Mischung bei x
P
=0.044. Die Zahlen zeigen die berechne-
ten Verschiebungsanteile (in cm
 1
), die durch die einzelnen MeOH Molek

ule
hervorgerufen werden.
Bild 4.51 verdeutlicht noch einmal den Zusammenhang zwischen Struktur
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der Solvath

ulle und Verschiebung in einer Beispielkonguration und den
zugeh

origen Verschiebungen, die durch die Wechselwirkung der einzelnen
MeOH mit dem C153 verursacht werden. Dargestellt ist ein MeOH Molek

ul
in einer Wasserstobr

uckenbindung zum O18 Atom des C153. Dieses MeOH
erzeugt eine Emissionsverschiebung von -519 cm
 1
in dieser Konguration.
Es wird ebenfalls deutlich, da MeOH Molek

ule durch Wasserstobr

ucken
untereinander gebunden sind (gestrichelte Linien). MeOH Molek

ule k

onnen
so sekund

ar zur selektiven Solvatation beitragen und noch eine deutlich Ver-
schiebung (-244 cm
 1
in diesem Beispiel) erzeugen. Die Position am C14
Atom ist im Beispiel nicht besetzt, jedoch bendet sich ein MeOH in der
Umgebung des Sticktoatoms und ruft eine Verschiebung von -538 cm
 1
hervor.
Zeitnullspektrum Das Zeitnullspektrum ist das Spektrum, das beobach-
tet wird, bevor jede Bewegung der Kernkoordinaten des L

osungsmittels ein-
setzt. Alle instantanen

Anderungen (elektronische Polarisierbarkeiten von
L

osungsmittel und Farbsto) haben jedoch schon einen Teil der Verschiebung
der Emission verursacht. Eine Absch

atzung des Zeitnullspektrums erh

alt
man, indem man die spektrale Verteilung der Absorption p
A
(E
g!e
) als
Verteilungsfunktion f

ur die Faltung mit der Linienformfunktion der Emissi-
on benutzt. Dies gilt, wie bereits in Abschnitt 4.1(Gleichung 4.8) beschrieben,
solange kein Subensemble durch die Anregungswellenl

ange ausgew

ahlt wird.
Das in Bild 4.52 dargestellte Spektrum wurde auf diese Weise berechnet.
Es zeigt, da die Schwingungsstruktur im Spektrum bereits durch den a-
chen Bereich in der Verteilung p
A
(E
g!e
) verwaschen wird. An der Flan-
ke zu kleineren Wellenzahlen tritt eine Verbreiterung auf. Interessant ist,
da ein

ahnliches Verhalten auch im statischen Emissionsspektrum von C153
in einer HepOH/Hexan Mischung (x
P
=0.0028) zu beobachten ist. Dies ist
verst

andlich, da die Relaxationszeiten bei kleinen Konzentrationen wesent-
lich l

anger als die Fluoreszenzlebensdauer werden (Dieser Eekt wurde be-
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Abbildung 4.52: Mit Hilfe der Verteilung p
A
() berechnetes Zeitnullspektrum
(volle Linie) f

ur C153 in einer MeOH/Hexan Mischung (x
P
=0.044). Das
gestrichelte Spektrum ist das Referenzspektrum von C153 in reinem Hexan.
Das gepunktete Spektrum ist das statische Emissionsspektrum von C153 in
einer HepOH/Hexan Mischung bei x
P
=0.0028.
reits in Abschnitt 4.1.6 beschrieben.). Aus diesem Grund entspricht das
statische Emissionsspektrum bei sehr kleinen Konzentrationen dem Zeit-
nullspektrum in den zeitaufgel

osten Untersuchungen. Damit k

onnen direkt
statische Emissionspektren bei entsprechend kleinen Alkoholkonzentrationen
zur Absch

atzung des Zeitnullspektrums f

ur zeitaufgel

oste Solvatationsexpe-
rimente in Mischungen dienen.
Beispiel f

ur die Solvatationskoordinate Als direkte Folge der Berech-
nung der Spektren von C153 in reinem MeOH soll hier ein Beispiel f

ur die
schematische Darstellung zu Beginn dieser Arbeit (Bild 2.1) gegeben wer-
den. Wie in diesem Zusammenhang erw

ahnt, wird die Solvatationskoordi-
nate q durch die Fluktuationen der optischen

Ubergangsfrequenzen gebil-
det. Jedem Wert der

Ubergangsfrequenz ist dabei eine L

osungsmittelkon-
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guration zugeordnet. Die freie Energie ergibt sich dann aus den spektralen
Verteilungen p
A;F
(E
g!e;e!g
) der Absorption und Emission des C153

uber
G
A;F
=  kT ln(p
A;F
(E
g!e;e!g
)) + const [32, 122, 125]. Die spektrale Ver-
teilung ist dabei durch
Z
+1
 1
p
A;F
(E)d(E) = 1 (4.20)
normiert. Da diese Verteilungen nahezu gauf

ormig sind, ist die freie Energie
eine quadratische Funktion der Solvatationskoordinate q, wie die Anpassun-
gen durch eine quadratische Funktion in Bild 4.53 zeigen. Das Minimum der
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Abbildung 4.53: Freie Energie des solvatisierten C153 Molek

uls im Grund-
(S
0
) und Anregungszustand (S
1
). Die Punkte zeigen die berechneten Werte
aus der C153/MeOH Simulation in Abschnitt 4.3.3.1. Die Linien sind die
Anpassungen mit einer quadratischen Funktion. Die freie Energie des Anre-
gungszustandes S
1
wurde verschoben um eine Absorptionsenergie von 21830
cm
 1
( 0-0

Ubergang in MeOH) zu erhalten.
Energieparabel des Anregungszustandes wurde zu einer Energie von 20800
cm
 1
verschoben, um die experimentell ermittelte Absorptionsenergie von
21830 cm
 1
zu erhalten. Diese Absorptionsenergie entspricht ungef

ahr der
156 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION
des 0-0

Ubergangs der Absorption im Experiment. Die Lage der 0-0 Energie
wurde

uber die Dierenz zwischen dem 0-0

Ubergang und demMaximumder
Absoptionsbande im Gasphasenspektrum von C153 [95] abgesch

atzt. Daraus
resultiert eine Emissionsenergie (0-0

Ubergang) von 19700 cm
 1
. Der expe-
rimentelle Wert liegt bei etwa 19800 cm
 1
.
Kapitel 5
Zusammenfassung
Die vorliegende Arbeit untersucht die Solvatation des Farbstoes Coumarin
153 in Mischungen aus jeweils einemAlkohol und einemAlkan. Dabei werden
sowohl experimentelle Ergebnisse als auch erstmals molekulardynamische Si-
mulationen an diesem System vorgestellt.
Das untersuchte System zeigt eine selektive Solvatation des Coumarin 153
durch den Alkohol. Dieser Eekt bewirkt bei kleinen Alkoholkonzentratio-
nen (Alkoholmolenbruch<0.1) eine deutliche Verschiebung der Absorptions-
und Emissionsbanden von Coumarin 153 gegen

uber denen im reinen Al-
kan. Die Analyse der Verschiebungen zeigt, da der Anregungszustand eine
st

arkere selektive Solvatation aufweist als der Grundzustand. Das Coumarin-
Molek

ul in einer Heptanol/Hexan (Alkoholmolenbruch=0.06) Mischung be-
sitzt im Anregungszustand etwa doppelt so viele Alkoholmolek

ule in seiner
Solvath

ulle wie im Grundzustand. Durch diesen Unterschied ist die Dynamik
der Solvatation im zeitaufgel

osten Experiment durch eine Translationsdiu-
sion bestimmt. Zeitaufgel

oste Experimente bei verschiedenen Temperaturen
best

atigen den diusiven Charakter der Solvatationsdynamik. Eine schnel-
le Reorientierungsdynamik, die von bereits im Grundzustand solvatisierten
Coumarin-Molek

ulen herr

uhrt, wird nicht beobachtet. Der Anteil der selek-
tiv solvatisierten Farbstomolek

ule ist im Grundzustand dementsprechend
gering. Red-Edge Experimente ergeben jedoch, da ein derartiger Anteil exi-
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stiert und gezielt optisch angeregt werden kann.
Die molekulardynamischen Simulationen von Coumarin 153 in einer Metha-
nol/Hexan Mischung veranschaulichen den Eekt der selektiven Solvatation
deutlich. Die Solvath

ulle enth

alt im Anregungszustand des Coumarin 153 et-
wa dreimal mehrMethanolmolek

ule als im Grundzustand. Aus diesemGrund
mu in die Relaxation der Solvatationsenergie ein Translationsdiusionspro-
ze involviert sein.
F

ur die selektive Solvatation spielen spezische Bindungen und lokale Wech-
selwirkungen aufgrund der komplexen Ladungsverteilung des Coumarin 153
eine wichtige Rolle. So ist in den Simulationen eine stabile Wassersto-
br

uckenbindung zwischen dem Farbsto und Methanolmolek

ulen zu erken-
nen, w

ahrend diese f

ur Coumarin 153 in reinem Methanol aufgrund der
starken Wechselwirkung zwischen den Methanolmolek

ulen untereinander nur
schwach ist.
Untersuchungen der Rotationsdynamik des Alkohols in der Mischung best

ati-
gen die Tatsache, da die Alkoholmolek

ule durch ein schwaches Wassersto-
br

uckennetz untereinander sich ungehinderter umorientieren k

onnen. Dieses
Verhalten ist auch f

ur die Translationsdiusion zu beobachten. Es wurde
gezeigt, da die aus den molekulardynamischen Simulationen berechneten
Absorptions- und Emissionsspektren sowohl qualitativ als auch quantitativ
gut die experimentellen Daten widerspiegeln. Die Verschiebung der Spektren
wird durch wenige Alkoholmolek

ule (drei bis sechs) verursacht, wobei wie-
derum die spezisch an das Coumarin 153 gebundenen Alkoholmolek

ule eine
wichtige Rolle spielen.
Kapitel 6
Ausblick
Aus den Ergebnissen dieser Arbeit ergeben sich neue Fragestellungen f

ur
weitere Experimente und Computersimulationen.
Statische Untersuchungen Die Simulationsergebnisse dieser Arbeiten
machen deutlich, da spezische Wechselwirkungen f

ur die selektive Solvata-
tion von Coumarin 153 in Alkohol/Alkan Gemischen von groer Bedeutung
sind. Experimentell kann dies durch statische Absorptions- und Emissions-
spektroskopie untersucht werden. Dazu mu der protische Alkohol durch ein
aprotisches L

osungsmittel mit

ahnlichem Dipolmoment ausgetauscht wer-
den. Die st

arkere selektive Solvatation im protischen L

osungsmittel sollte
sich dabei am deutlichsten in der Temperaturabh

angigkeit der Spektren zei-
gen. Wird die thermische Energie der Molek

ule in der Solvath

ulle erh

oht, so
wird die selektive Solvatation zerst

ort und die Verschiebungen der Spektren
werden sich dem Wert n

ahern, der f

ur eine homogene Mischung vorhergesagt
wird. Bei einer starken spezischen Bindung der protischen Molek

ule an das
Sondenmolek

ul erwartet man, da eine h

ohere Probentemperatur als f

ur das
aprotische L

osungsmittel dazu notwendig ist. Weiterhin ist in diesem Zu-
sammenhang ein Vergleich derartiger Untersuchungen mit den Ergebnissen
zeitaufgel

oster Experimente in [28] interessant.
Zus

atzlich zu den in dieser Arbeit angewandten experimentellen Techniken
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kann auch die Infrarotspektroskopie zur Untersuchung spezischer Wech-
selwirkungen zwischen Sondenmolek

ul und L

osungsmittel eingesetzt werden
[126].
Zeitaufgel

oste Spektroskopie Die Schlufolgerung der Red-Edge Expe-
rimente war, da auch im elektronischen Grundzustand des Coumarin 153
ein geringer Anteil der Farbstomolek

ule selektiv solvatisiert ist. Durch eine
geeignete Anregungswellenl

ange konnten diese Coumarin-Molek

ule selektiv
angeregt werden. Dadurch wird die Untersuchung der Dynamik einer Sol-
vath

ulle in zeitaufgel

osten Experimenten m

oglich. Es ist zu erwarten, da
diese Dynamik auf der Zeitskala der Reorientierung (Pikosekunden-Bereich),
wie sie in reinen Alkoholen beobachtet wird, abl

auft. Aus diesem Grund ist
vor allem f

ur Alkohole wie Methanol und Ethanol eine bessere Zeitau

osung,
wie sie z.B. pump-probe Experimente zur Verf

ugung stellen, notwendig. Wei-
terhin ist es erforderlich, den f

ur diese Untersuchungen st

orenden Einu der
langsamen Translationsdynamik m

oglichst auszuschalten. Dies kann durch
Experimente bei tiefen Temperaturen erreicht werden. Niedrige Tempera-
turen stabilisieren zudem eine bereits bestehende selektive Solvatation von
Coumarin Molek

ulen.
Der Austausch des protischen Alkohols durch ein aprotisches polares L

osungs-
mittel kann auch hier neue Informationen

uber den Einu spezischer Bin-
dungen auf die Solvatationsdynamik geben.
Computersimulationen Die experimentellen Ergebnisse sind vor allem
Anhaltspunkte f

ur weitere molekulardynamische Simulationen. Wie bereits
im experimentellen Ausblick erw

ahnt, kann auch hier der Alkohol durch ein
aprotisches L

osungsmittel ersetzt werden, wodurch wiederum Erkenntnisse

uber den Einu von spezischen Wechselwirkungen auf die Struktur der
Solvath

ulle gewonnen werden k

onnen.
Bisherige Simulationen benutzen nur ein Sondenmolek

ul in der Simulations-
box. Simulationen mit zwei oder mehr Farbstomolek

ulen k

onnen Aufschlu
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
uber die Assoziation von Farbstomolek

ulen in der L

osung geben.
F

ur den Vergleich zur Solvatationsdynamik im Experiment sind weiterhin
Nichtgleichgewichtssimulationen notwendig. Sie werden strukturelle Informa-
tionen zur Entstehung der Solvath

ulle im Anregungszustand des Coumarin
153 Molek

uls liefern. Dabei ist vor allem der Einu der Alkoholclusterung
auf die Solvatationsdynamik zu untersuchen.
Ein wichtiger Punkt f

ur weitere Simulationen ist auch die Verwendung reali-
stischerer Molek

ulmodelle. Bisher wurden innere Freiheitsgrade der Molek

ule
vernachl

assigt, was z.B. starke Auswirkungen auf die ermittelten Diusions-
konstanten hat. Die molekulare Polarisierbarkeit (vor allem die des Farbsto-
molek

uls) kann weiterhin entscheidenden Einu auf die in den Simulationen
ermittelte Verschiebung der Spektren haben. Hier bieten sich neue Hybrid-
Simulationstechniken an [38, 122], die klassische molekulardynamische Simu-
lationen mit semiempirischen Verfahren verbinden.
Anhang A
Polarisierbarkeiten
Tabelle A.1: Zusammenfassung der Polarisierbarkeiten der L

osungsmittel
[51].
1
Der Wert f

ur Hexadekan wurde mit Hilfe der Abh

angigkeit der Po-
larisierbarkeiten von der Alkankettenl

ange extrapoliert.
Alkan Polarisierbarkeit in cm
3
[51]
Pentan 9.9910
 24
Hexan 11.910
 24
Heptan 13.710
 24
Dekan 19.210
 24
Dodekan 22.710
 24
Hexadekan
1
29.95 10
 24
Methanol 3.310
 24
Ethanol 5.410
 24
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Anhang B
Molek

ulmodelle der MD
Simulationen
Tabelle B.1: Parameter der Torsionspotentiale f

ur Hexan [88].
U
0
in kcal/mol U
1
in kcal/mol U
2
in kcal/mol U
3
in kcal/mol
C-C 0.0 1.411 -0.271 3.145
Tabelle B.2: Potentialparameter und Ladungen f

ur MeOH nach [89].
 in

A  in kcal/mol q in e
O 3.070 0.170 -0.7
H (OH Gruppe) 0.0 0.0 0.435
H (sonst) 0.0 0.0 0.0
sCm 3.775 0.207 0.265
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Tabelle B.3: Potentialparameter und Ladungen f

ur Hexan nach Jorgensen
[88]
 in

A  in kcal/mol q in e
C (CH
1
3
) 3.905 0.175 0.0
C (CH
2
2
) 3.905 0.118 0.0
H 0.0 0.0 0.0
Tabelle B.4: Potentialparameter f

ur Coumarin 153.
 in

A  in kcal/mol
CB 3.361 0.09699
CH2 3.905 0.118
CR6 3.741 0.12
N 2.976 0.2095
O 2.626 0.4122
F 2.80 0.105
165
1
23
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
1415
16
17
18
19
2021 22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
35
34
33
3236
Abbildung B.1: Numerierung der Atome im C153 Molek

ulmodell.
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Tabelle B.5: Punktladungsmodell f

ur Coumarin 153 (AM1).
Nr. Atom q
0
in e (S
0
) q
1
in e (S
1
) q
1
  q
0
1 N -0.2886 -0.1305 0.158100
2 CB 0.1827 0.0976 -0.085100
3 CH2 -0.0086 -0.0057 0.002900
4 CH2 -0.1665 -0.1650 0.001500
5 CH2 -0.1042 -0.0989 0.005300
6 CB -0.1506 -0.0860 0.064600
7 CH2 -0.0112 -0.0088 0.002400
8 CH2 -0.1681 -0.1660 0.002100
9 CH2 -0.0951 -0.0909 0.004200
10 CB -0.1647 -0.0686 0.096100
11 CB 0.1471 0.0971 -0.050000
12 CB -0.1733 0.0231 0.196400
13 O -0.1970 -0.2182 -0.021200
14 CB -0.0341 -0.2872 -0.253100
15 CR6 -0.0344 -0.0861 -0.051700
16 CB 0.3481 0.3253 -0.022800
17 CR6 -0.2125 -0.2983 -0.085800
18 O -0.2798 -0.2710 0.008800
19 CB 0.4695 0.4666 -0.002900
20 F -0.1552 -0.1590 -0.003800
21 F -0.1553 -0.1590 -0.003700
22 F -0.1568 -0.1572 -0.000400
23 H 0.1799 0.1801 0.000200
24 H 0.1407 0.1407 0.000000
25 H 0.1056 0.1089 0.003300
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Tabelle B.6: Fortsetzung von Tabelle B.5.
Nr. Atom q
0
in e (S
0
) q
1
in e (S
1
) q
1
  q
0
26 H 0.0944 0.0958 0.001400
27 H 0.0912 0.0911 -0.000100
28 H 0.0933 0.0935 0.000200
29 H 0.0762 0.0854 0.009200
30 H 0.0900 0.0923 0.002300
31 H 0.0951 0.0952 0.000100
32 H 0.0953 0.1019 0.006600
33 H 0.0922 0.0922 0.000000
34 H 0.0905 0.0947 0.004200
35 H 0.0749 0.0840 0.009100
36 H 0.0891 0.0911 0.002000
Anhang C
Weitere Simulationsergebnisse
Abbildung C.1:

Aquipotential

ache des elektrostatischen Potentials von C153
im Grundzustand S
0
. Die gr

unen (helleren) Bereiche sind attraktiv f

ur ne-
gative Ladungen, die violetten (dunkleren) Bereiche attraktiv f

ur positive La-
dungen. Der Konturwert betr

agt hierbei 0.05 e=a
0
, wobei a
0
der Bohr-Radius
ist.
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Abbildung C.2:

Aquipotential

ache des elektrostatischen Potentials von C153
im Anregungszustand S
1
. Die gr

unen (helleren) Bereiche sind attraktiv f

ur
negative Ladungen, die violetten (dunkleren) Bereiche attraktiv f

ur positive
Ladungen. Der Konturwert betr

agt hierbei 0.05 e=a
0
, wobei a
0
der Bohr-
Radius ist.
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Abbildung C.3: Anteile der einzelnen MeOH Molek

ule in der Mischung
(MeOH/Hexan, x
P
= 0:044) an der Verschiebung der Absorptionsbande.
174 ANHANG C. WEITERE SIMULATIONSERGEBNISSE
0 500 1000 1500 2000 2500
-2
-1
0
Zeit in ps
-2
-1
0
-2
-1
0
-2
-1
0
-2
-1
0
-2
-1
0
-2
-1
0
-2
-1
0
-2
-1
0
-2
-1
0
1
10
1
2
3
4
9
6
7
8
5
E
m
is
si
o
n
sv
e
rs
c
hi
e
bu
ng
 in
 1
03
 
c
m
-
1
 
Abbildung C.4: Anteile der einzelnen MeOH Molek

ule in der Mischung
(MeOH/Hexan, x
P
= 0:044) an der Verschiebung der Emissionsbande.
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Abbildung C.5: Korrelationsfunktionen der C153 Atome C2 bis C4 mit dem
Hydroxyl-Wassersto des MeOH.
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Abbildung C.6: Korrelationsfunktionen der C153 Atome C6 bis C9 mit dem
Hydroxyl-Wassersto des MeOH.
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Abbildung C.7: Korrelationsfunktionen der C153 Atome C10, C11, C15 und
C16 mit dem Hydroxyl-Wassersto des MeOH.
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Abbildung C.8: Korrelationsfunktionen der C153 Atome C17, C19, F20 und
F21 mit dem Hydroxyl-Wassersto des MeOH.
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1. Coumarin 153 ist in Mischungen aus Alkanen und Alkoholen durch den
Alkohol selektiv solvatisiert.
2. Der Grad der selektiven Solvatation ist im elektronischen Anregungs-
zustand S
1
des Coumarin 153 h

oher als im Grundzustand S
0
. In Hep-
tanol/Hexan Mischungen (Alkoholmolenbruch<0.1) benden sich im
Anregungszustand nahezu doppelt so viele Alkoholmolek

ule in der Sol-
vath

ulle des Farbstoes wie im Grundzustand.
3. Die selektive Solvatation bewirkt eine starke Rotverschiebung der Spek-
tren, die bereits bei kleinen Alkoholkonzentrationen in der Mischung
40% bis 70% der Gesamtverschiebung zwischen den Spektren von Cou-
marin 153 im reinen Alkan und reinen Alkohol betr

agt.
4. Coumarin 153 Molek

ule, die im Grundzustand bereits selektiv solva-
tisiert sind, k

onnen durch eine geeignete Wahl der Anregungsenergie
untersucht werden. Die Emissionsspektren dieses Subensembles sind
gegen

uber den Spektren des ganzen Ensembles rotverschoben und wei-
sen eine geringere inhomogene Breite auf.
5. Wegen der unterschiedlich starken selektiven Solvatation im Grund-
und Anregungszustand des Coumarin 153 ist die Dynamik der Sol-
vatation nach Anregung des Farbstoes durch eine Translationsdiu-
sion bestimmt. Die charakteristischen Zeitkonstanten dieser Dynamik

uberstreichen mit wachsender Alkoholkonzentration einen Bereich von
einigen Nanosekunden bis zu einigen hundert Pikosekunden.
6. Molekulardynamische Simulationen zur Solvatation von Coumarin 153
in einer Methanol/Hexan Mischung best

atigen die Aussage der Expe-
rimente, da der Farbsto selektiv durch den Alkohol solvatisiert ist.
Dabei enth

alt die Solvath

ulle des Farbstoes im Anregungszustand bis
zu dreimal mehr Methanolmolek

ule als im Grundzustand.
7. Die Simulationen ergeben, da spezische Bindungen zwischen Farb-
sto und L

osungsmittel zur selektiven Solvatation beitragen k

onnen.
So ist in den Simulationen eine stabile Wasserstobr

uckenbindung zwi-
schen dem Farbsto und Methanolmolek

ulen zu erkennen, w

ahrend die-
se f

ur Coumarin 153 in reinemMethanol aufgrund der starken Wechsel-
wirkung zwischen den Methanolmolek

ulen untereinander nur schwach
ist.
8. Neben spezischen Bindungen zwischen Coumarin 153 und dem Al-
kohol sind auch Wasserstobr

uckenbindungen zwischen den Alkohol-
molek

ulen wichtig, da sie zus

atzliche Alkoholmolek

ule an eine bereits
bestehende Solvath

ulle binden.
9. Mit Hilfe molekulardynamischer Simulationen ist es m

oglich, die Ver-
schiebung und inhomogene Verbreiterung der Spektren qualitativ und
quantitativ zu erkl

aren. Die beobachtete Verschiebung wird dabei durch
wenige Alkoholmolek

ule (bis zu sechs) hervorgerufen.
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